COMPTES RENDUS 


DES SÉANCES 


DE L’ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 27 JUILLET 1896. 


PRÉSIDENCE DE M. A. CORNU. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


MÉTÉOROLOGIE. — Sur la trombe du 26 juillet au Muséum d'Histoire 
naturelle. Note de M. Mrixe-Epwanrps. 


« J’appellerai l'attention des météorologistes de l’Académie sur les dé- 
sastres occasionnés au Muséum d'Histoire naturelle par le passage d’une 
trombe, le 26 juillet, à 430". En moins d’un quart d'heure (‘) des cen- 
taines. d'arbres séculaires ont été découronnés ou brisés; les troncs écla- 
taient en lanières et le sol était tellement couvert de débris que toute 
circulation était impossible. La tempête soufflait de l’ouest et la tornade a 


(*) La température qui auparavant était de 25° est tombée brusquement à 17°. 
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surtout exercé ses ravages sur les abords du grand amphithéâtre, de la 
ménagerie et des grandes allées; au contraire, les labyrinthes et la partie 
sud du Jardin ont été presque complètement épargnés. Des grêlons sphé- 
riques, gros comme des balles de fusil, tombaient si serrés qu’ils formaient 
un rideau et empêchaient de voir les objets placés à quelques mètres de 
distance; le lendemain, on en trouvait encore des amas intacts. Un des 
pavillons de la Faisanderie à été écrasé par Ja chute d’une grosse branche ; 
des grilles de clôture de parcs ont été tordues et brisées. Le vitrage su- 
périeur de la galerie de Minéralogie a cédé au choc de la grêle et 14 ar- 
moires remplies d'échantillons précieux ont été inondées. Un grand 
nombre de carreaux des serres ont été cassés et les plantes des parterres 
sont couchées et hachées. 

» Il faudra beaucoup de temps et d’argent pour réparer ces désastres. 
Heureusement aucun accident de personne ne s'est produit. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques expériences nouvelles relatives à la prépa- 
ration du diamant; par M. Henri Moissax. 


« Nous avons indiqué, dans des recherches précédentes ('), qu’en 
refroidissant brusquement la fonte en fusion on pouvait obtenir le car- 
bone sous forme de diamant. 

» Dans une nouvelle série d'expériences, nous avons cherché à dimi- 
nuer le volume du fer en fusion et à le refroidir beaucoup plus rapidement. 

» L'expérience idéale à réaliser consisterait à amener la fonte liquide 
sous forme d’une sphère, et à exercer ensuite sur elle une pression très 
grande. Un tel résultat peut être atteint sur un petit volume de matière, 
en laissant tomber d’une certaine hauteur la fonte liquide saturée. de 
carbone au moyen du four électrique et en la refroidissant brusquement 
dans un bain de mercure. ; 

» Nous avons disposé un four électrique en pierres de Courson analogue 
à ceux que nous employons journellement, mais dont le fond portait une 
ouverture cylindrique de 6°* de diamètre. Les électrodes qui amenaient le 
courant avaient 5°* de diamètre: celle du pôle positif était creuse; elle 


(*) Moissax, Comptes rendus, t. CXVI, p. 288 (6 février 1893) et t. CX VIII, p.320 
(1894). | 
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portait, suivant son axe, un canal cylindrique de 18*® de diamètre, dans 
lequel pouvait se mouvoir avec facilité une tige de fer que l’on avançait ou 
que l’on reculait à volonté. 

» Ce four était disposé sur deux tréteaux et en dessous se trouvait une 
marmite de fer contenant du mercure sur une épaisseur de 10°* surmonté 
d’une couche d’eau deux fois plus épaisse. On commençait par faire jaillir 
l'arc et l’on employait un courant de 1000 ampères et 60 volts. Lorsque le 
régime normal du four était établi, et que la chaux commencait à distiller, 
ce qui demandait deux à trois minutes au plus, on avançait lentement la 
tige de fer; le métal approchait de l'arc, fondait, se carburait avec rapi- 
dité, puis la fonte en fusion tombait sous forme de sphères très régulières. 
Ces sphères incandescentes traversaient la couche d’eau et, en vertu de 
leur vitesse acquise, tombaient jusqu’au fond du mercure où elles étaient 
refroidies par conductibilité. 

» Une fois l’expérience en marche, elle se réglait avec la plus grande 
facilité, et il était possible, en quelques instants, de grenailler plusieurs 
kilogrammes de fonte de fer. 

» Lorsque l’on retirait cette masse de grenailles qui nageait entre l’eau 
et le mercure, on y rencontrail un certain nombre de sphères ou d’ellip- 
soïdes aplatis, de forme régulière et d’une homogénéité parfaite. Ils 
mesuraient o®,0or au plus de diamètre, parfois 4" à 5m® seulement ; ils 
étaient mis de côté pour être attaqués par des acides, en suivant la méthode 
indiquée précédemment. 

» Les autres grenailles, de forme irrégulière, qui avaient roché, ou qui 
renfermaient des géodes plus ou moins grandes, permettant de les écraser 
facilement sous le marteau, n’étaient point traitées par les acides. Nous 
nous étions assuré, dès les premières expériences, qu’elles ne renfermaient 
point de carbones de grande densité, et que, soumises au traitement 
habituel, elles ne laissaient aucun résidu sous le microscope. 

» Toute cette fonte était suffisamment saturée de charbon, car elle 
renfermait du graphite quel’on pouvait voir dans les géodes des grenailles 
de mauvaise qualité. 

» Les sphérules de forme régulière nous ont fourni du diamant noir 
et du diamant transparent. Ce dernier corps était en cristaux très petits, 
ce qui n’a pas lieu de nous surprendre. Mais quelques-uns de ces cris- 
taux ( #g. 1) présentaient une régularité remarquable; nous citerons, par 
exemple, un octaèdre, mesurant 0,016 dans sa plus grande longueur, 
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qui tombait . dans l’iôdure de méthylène et qui, brülé sur la nacelle de 
platine, a disparu en donnant de l’acide carbonique caractérisé par l’eau 
de baryte. Ces petits cristaux rayaient le rubis et possédaient l’éclat et 
l'aspect du diamant. 

» Grâce à l’obligeance de M. Guichard, ingénieur de la société Edison, 
nous avons pu réaliser la même expérience sous une autre forme. 

» Le four électrique dont nous venons de parler a été disposé au-dessus 
d’un puits de 32" au fond duquel se trouvait un seau de fer contenant 
l'eau et le mercure. Aussitôt que le four eut atteint sa température nor- 
male, nous avons fait avancer la barre de fer dans l’axe de l’électrode po- 


sitive en ayant soin de produire la fusion d’une assez grande quantité de 
métal pour que la grenaille formée fût d’un diamètre un peu plus grand. 
On voyait alors des sphères de fonte en fusion atteignant de 0*,02 à 0",03 
de diamètre qui tombaient verticalement en donnant de loin en loin une 
rare étincelle et qui disparaissaient sans bruit dans l’eau placée au fond du 
puits. 

» Au point de vue de la production du diamant, cette expérience a été 
mauvaise, car notre épaisseur de mercure était insuffisante pour une telle 
vitesse de chute et le métal fondu s’éparpillait en fragments de forme 
quelconque. 

» Mais deux choses sont à retenir dans cette expérience : 

» Lorsque l’une de ces sphères venait à toucher le bord du baquet au 
centre duquel était placé le seau métallique, ou qu’elle rencontrait le sol, 
elle produisait une flamme, se brisait en globules étincelants, en faisant 
entendre un bruit analogue à celui d’un coup de fusil. Cette sphère de 
métal paraissait saturée de gaz et éclatait comme un bolide. 
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» Le deuxième fait qui nous a frappé est le suivant : ' 

» Au moment où la boule de métal quitte le four électrique, elle est 
d’un éclat éblouissant, mais, dans sa chute si rapide, elle n’a pas parcouru 
un espace de 0", 5o que déjà la vive lumière qu’elle projette a bien diminué. 
Une chambre pratiquée au fond du puits nous a permis de voir nettement 
les sphères au moment où elles arrivaient au contact de l’eau et, d’après 
leur couleur, nous pouvons dire que la température avait déjà considéra- 
blement changé. 


» Expériences faites dans des blocs métalliques. — Cette dernière étude 
nous a conduit à remplacer la limaille de fer par un bloc métallique. Un 
cylindre de fer, de 0*,18 de longueur et de 0,14 de largeur, a été préparé 
au tour. On a foré ensuite, dans son axe, une ouverture cylindrique de 3°* 
de diamètre et d’une profondeur de 0,12, dans laquelle pouvait glisser, à 
frottement doux, un Cylindre du même métal. 

» Cet appareil a été disposé dans un baquet rempli d’eau froide. On a 
fondu alors, au four électrique, 400% de fer qui s’est saturé de carbone. 
Ce liquide a été coulé dans le bloc métallique que l’on a fermé rapidement 
au moyen du cylindre de fer. 

» Dans ces expériences, le refroidissement est très brusque. On enlève, 
au tour, tout le métal qui constitue le bloc et la masse de fonte que l’on 
trouve à l’intérieur est soumise aux traitements décrits plus haut. 

» Cet essai nous a donné de meilleurs résultats ; le rendement, sans être 
très élevé, était supérieur à celui du métal grenaillé. Le diamant était 
accompagné d’un graphite en cristaux trapus d’une densité de 2,35. 
Quelques parcelles de diamant étaient bien cristallisées et d’une transpa- 
rence parfaite, tandis que d’autres renfermaient des crapauds. 

» Pour augmenter encore la vitesse de refroidissement, nous avons ré- 
pété la même expérience dans un bloc de cuivre, de mêmes dimensions. 
Le rendement en poids n’est pas plus élevé, seulement les diamants sont 
bien transparents et certains contiennent des crapauds. Ils ne sont pas 
accompagnés de fragments denses transparents et non combustibles. 


» Expérience faite au moyen de la gaine de feu. — T.e phénomène de la 
gaine de feu a été découvert par MM. Fizeau et Foucault (‘); il fut étudié 


(2) Fweau et Foucaucr, Recherches sur l'intensité de la lumière émise par le char- 
bon dans l’expérience de Davy (Ann. de Ch. et de Phys., (3° série), t. Il, p. 383; 
1844.) 
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ensuite, par M. Planté, puis par MM. Violle et Chassagny (‘}) et enfin 
MM. Hoho et Lagrange (?) ont cherché à l’appliquer dans l'industrie. 

» Ce phénomène, qui se produit lorsque l’on fait passer un courant trop 
intense dans un liquide conducteur, permet de porter le métal d’une élec- 
trode à son point de fusion. | 

» Nous avons réalisé cette expérience sur un tube de fonte renfermant 
en son axe un cylindre de charbon, et nous avons recueilli des gouttes de 
métal liquide au sein de la solution de carbonate de soude qui servait 
d’électrolyte. 

» Les grenailles ainsi obtenues ont toujours été de forme irrégulière et 
incomplètement saturées de carbone; elles ne nous ont pas donné de bons 
résultats. 


» Combustion des diamants de synthèse. — Une nouvelle combustion a été faite 
de diamants préparés en partie au moyen de petits cylindres remplis de charbon de 
sucre (procédé décrit précédemment), en partie au moyen des blocs métalliques de 
fer et de cuivre. Ces deux procédés fournissent les diamants les plus purs. Ces der- 
niers tombaient dans l’iodure de méthylène, rayaient le rubis avec facilité et ne con- 
tenaient pas de diamants noirs. 

» Le poids des diamants était de 5msr,7; ils ont brûlé en laissant une trace de 
cendre dont le poids n’était pas appréciable à la balance. 

» On a recueilli 20%%,5 d'acide carbonique. La théorie pour 5"5,7 exigerait 20%®,0. 


» Cette matière répond donc bien à la propriété fondamentale du car- 
bone de donner, pour 1£' de substance, 35,666 d’acide carbonique. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude du diamant nor; par M. Hexri Moissan. 


« On rencontre dans la nature, aussi bien au Brésil qu’au Cap, des dia- 
mants transparents renfermant des inclusions de forme variable. Ces inclu- 
sions peuvent être de nature différente; mais les plus nombreuses sont 
noires et, lorsqu'elles sont abondantes, elles fournissent cette variété: de 
carbone cristallisé, à aspect gras, que l’on désigne sous le nom de diamant 
noir. 

» Nous pouvons démontrer que ces inclusions noires sont dues à une 


, 


(*) Vioce et Cnassagny, Société de Physique; 1889. 
(©) Hono et LacRanGe, Comptes rendus, 13 mars 1803. 
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variété de carbone différente du diamant de la façon suivante : un diamant 
noir de 25°,2365, présentant quelques petites plages transparentes, a été 
enveloppé d’un morceau de toile, placé sur une enclume et brisé au mar- 
teau. Il s’est clivé dès le premier choc et nous a fourni un pointement 
octaédrique très net. Nous avons réduit le tout en poudre fine au mortier 
d’Abiche, et cette poussière, d’un gris noir, examinée au microscope, est 
formée de fragments renfermant de nombreux crapauds. 

» On chauffe alors 1% environ de cette poudre dans un tube de verre de 
Bohême traversé par un courant d'oxygène, à une température inférieure 
de 200° à la température de combustion du diamant. L'expérience dure 
une demi-heure. On constate d’une façon très nette un léger dégagement 
d’acide carbonique qui s’arrête bientôt et qui est mis en évidence par de 
l’eau de baryte. Après refroidissement, le diamant a perdu sa teinte grise, 
il est devenu blanc et, au microscope, on ne retrouve plus de crapauds. 
La matière noire que renfermait ce diamant brüle donc dans l'oxygène en 
fournissant de l’acide carbonique et le diamant reprend sa transparence. 

» L’expérience ne réussit qu'avec le diamant noir réduit en poudre très 
HAS | | 

» Un éclat de diamant noir, chauffé dans les mêmes conditions, ne se 
décolore pas. L’expérience réussirait peut-être en chauffant avec précau- 
tion ce diamant dans de l'oxygène comprimé. » 


BOTANIQUE. — Un Terfâs d'Espagne et trois nouveaux T erfas du Maroc; 
par M. An. Cnarin. 


« Cette Note a pour objet une Truffe d’Espagne, signalée anciennement 
par L’Ecluze, et trois nouvelles Truffes du Maroc, dont l’une, identique à 
la Truffe d'Espagne, constitue avec elle un type spécifique distinct de ceux 
connus jusqu'ici, une autre étant une simple variété, d’ailleurs intéres- 
sante, du Terfezia Leonts ; la troisième une espèce, nouvelle pour le Maroc, 
mais d’abord trouvée à Damas, puis en Algérie, à Tunis et à l’île de Chypre. 

» Terfâs d'Espagne. — Tulasne, décrivant, dans son excellent Mémoire 
(Fungi hypogæti) sur les Tubéracées, le Terfezia Leonis (la seule des grandes 
espèces par lui connues) qu'il avait reçu de la Calle et de Constantine par 
Durieu de Maisonneuve, de Sicile et de Sardaigne par Moris, lui attribuait 
tout ce qui était rapporté par les voyageurs, de l'existence de Truffes 
blanches au Maroc, en Espagne et en Orient. 


t:2Ta19 

» Or, si, comme je l’ai constaté, le Maroc compte, entre plusieurs autres 
espèces, le Terfezia Leonis, Damas et Bagdad n’ont, apportés par les cara- 
vanes des déserts de l’Arabie et de la Mésopotamie, sous le nom de Kamé, 
la première de ces villes que les Terfezia Claveryti et Boudieri, variété Ara- 
bica, la seconde que les Terfezia Metaxast et Hafizi, à l'exclusion du Leonis. 

» Mais quelle est cette Truffe blanche d’Espagne, que L'Écluse dit se 
trouver dans les royaumes de Grenade et de Castille, même plus au 
nord, dans le royaume de Léon, vers Salamanque, pays dans lesquels on la 
désigne sous les noms de Turma, Turmax, Turmera, d’où celui de Turme- 
rières donné aux landes de Cistes (Cistus tuberaria, C. Halimus, C. salicifo- 
lius) où on la récolte. 

» Le vif désir, maintes fois exprimé à mes amis de la Société botanique 
de France, de connaître la Truffe d’Espagné vient d’être satisfait par un 
correspondant de M. Mellerio, qui, dans la seconde quinzaine d'avril, m’a- 
dressait, par colis postal, quelques Terfàs qui m’arrivèrent en fort bon état. 


» Les tubercules, arrondis ou en forme de figue et, en moyenne, du volume d’un 
œuf avec un caudicule mycélifère assez développé, présentaient un périderme de cou- 
leur brunâtre, une chair d’un blanc rosé avec des sporanges arrondis, octospores. 

» D'un intérêt tout spécial, ses spores diffèrent, par des caractères très nets, de 
celles de tous les Terfàs connus, y compris les Terfezia Boudierti et Leonis, espèces 
dont elles se rapprochent le plus. 


» Comme le Leonis, la Truffe d'Espagne a les spores recouvertes d’assez grosses 


verrues; mais ces verrues sont arrondies et non tronquées carrément. Le diamètre des ù 


spores est d’ailleurs fort semblable (de 204 à 254 pour la Truffe d'Espagne, de 20! 
à 264 pour le Leonis). 


» Le Terfezia Boudieri, variété arabica, à verrues un peu plus grosses que dans le 
type tend par là à se rapprocher de la Truffe d’Espagne, mais celle-ci a les verrues 


encore plus grosses, et le diamètre (204-254) des spores n’approche pas de celui (26H- 
304) du Boudieri arabica. 


» Concluons donc que la Truffe d’Espagne représente un type spéci- 
fique intermédiaire au Leonis et au Boudiert, mais plus voisin de ce dernier 
par les papilles verrucoïdes arrondies. 

» Terfäs du Maroc. — Je dois à M. Mellerio, qui, déjà l’an passé, 
m'adressait des Terfàs de Casablanca, en même temps que M. Goffart me 
faisait connaître celui que produit la campagne de Tanger, d’avoir pu exa- 
miner trois nouveaux Terfàs, savoir : deux de Larache et un de Mazagan. 


» Les Terfâs de Larache, que nous numéroterons 1 et 2, répondent aux 
caractères suivants : 


» Terfâs de Larache n° 1. — De tous points (périderme, chair, sporanges, spores 


Caro) 


du diamètre de 204 à 25, à grosses verrues arrondies) identique au Terfàs d'Espagne, 
le Terfàs n° 1 de Larache constitue, comme lui et avec lui, une espèce que je nomme 
Terfezia Mellerionis, du nom de mon savant et si dévoué correspondant, M. Alphonse 
Mellerio, de la Société botanique de France, en résidence habituelle à Casablanca, où 
il a édifié un observatoire météorologique. 

» Il n’est pas sans quelque intérêt de faire la remarque que le Terfezia Mellerionis, 
a été récolté presque au même moment dans l'Espagne du Sud et au Maroc, pays 
appartenant au même continent avant la formation de la grande faille qui a constitué 
le détroit de Gibraltar (t). 

» Terfäs n° 2 de Larache. — Aussi de belle grosseur (655), il présente les carac- 
tères généraux suivants : 

» Périderme brunâtre; chair d’un blanc de crème, ferme et homogène; sporanges 
arrondis, à huit spores ordinairement. ; 

» Les spores, pareilles à celles du Leonts quant au diamètre et pour la troncature 
de la plupart de leurs verrues, se différencient toutefois par l'existence constante d’un 
certain nombre de verrues à sommet arrondi ou même conoïde. 

» La présence, sur chaque spore, de ces verrues non tronquées comme dans le 
type, paraît justifier, pour le Terfàs n° 2 de Larache, la formation d’une variété qui 
serait le Terfezia Leonis, var. heterospora. 

» Terfäs de Mazsagan. — Tubercules ou arrondis ou figuiformes, avec un court 
pédicule, et du poids de 20 à 308. 

» Périderme lisse, brunâtre, chair d’un blanc crémeux, homogène, assez ferme, 
d’odeur et de saveur peu appréciables. 

» Sporanges arrondis, à huit spores. 

» Spores incolores, du diamètre de 224 à 23 4, portant de petites verrues arrondies 
à leur sommet, tous caractères du Terfezia Boudieri, espèce qui n'avait pas encore 
été signalée au Maroc. 


» Le Maroc produit donc (et la liste ne saurait être tenue pour close, 
tant qu’on n'y aura pas signalé les deux Zirmaria et le Terfezia Claveryi 
d'Algérie) six sortes de Terfàs, dont quatre espèces types et deux variétés, 
à savoir : 


» Terfesia Boudieri, à Mazagan; 

» Terfesia Goffartit, à Tanger ; 

» Terfezia Leonis, à Casablanca ; 

» Terfezia Leonis, var. Mellerionis, à Casablanca 
» Terfezia Leonis, var. heterospora, à Larache ; 
» Terfezia Mellerionis, à Larache. 


» On peut se faire une idée de l’étendue de la zone des Terfâs au Maroc, 


(:) Ce fait rappelle involontairement celui, bien connu, de singes de même espèce 
vivant sur les côtes d'Afrique et les rochers de Gibraltar; d’où cette conclusion que le 
singe existait dans cette région avant la formation du détroit. 
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zone que, sûrement, on ne connaît pas encore tout entière, en considérant 
que Mazagan, où vient d’être récolté le Terfezia Boudiert, est situé à 520r2 
de Tanger, où fut trouvé, par M. Goffart, le premier Terfas du Maroc; 
Casablanca et Larache marquant des centres de Terfàs intermédiaires. 

» Combien nous sommes loin de cette déclaration du Ministre de 
France : Il n’y a pas de Truffes dans le Maroc. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'homogénétté de l’argon et de l’hélium. 
Note de MM. Wicrram Ramsay et J. Norman Core. 


« La question de l’homogénéité de l’argon a élé discutée par Lord 
Raleigh et l’un de nous, dans leur Mémoire sur l’argon (Phrlosophical Trans- 
actions, À, p. 236; 1895). Mais, à cette époque, les données n'étaient pas 
assez nombreuses pour qu’on püt arriver à des conclusions bien arrêtées. 
La découverte de l'hélium et l'analyse de son spectre par MM. Runge et 
Paschen (Sizungsberichte d. Akad. d. Wissenschafien, p. 639 et 759; 
Berlin, 1895) ont fait penser que ce corps pouvait être un mélange de 
deux gaz. 

» Pour élucider cette question, nous avons soumis ces deux gaz à une 
diffusion méthodique, en les faisant traverser un tuyau de pipe en terre 
poreuse, soumis sur une de ses surfaces à l’action du vide. Nous nous 
sommes assurés qu'on peut achever ainsi la séparation de lhydrogène” 
et de l’hélium, et celle de l'oxygène et de l’acide carbonique, et que, en 
mesurant la rapidité de la descente d'une colonne de mercure, disposée 
dans le circuit de l’appareil, il est possible d'arriver à une assez bonne 
détermination du poids moléculaire de divers gaz. Nous avons ensuite 
essayé de séparer l’argon en deux parties, par une méthode analogue à la 
séparation fractionnée des liquides au moyen de la distillation. 

» La quantité d’argon était voisine de 400% : ce gaz a été traité de la 
manière indiquée par le schéma suivant : 
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» On a déterminé la densité des deux portions extrêmes et nous avons 
trouvé que celui qui devait être le plus léger avait la densité (O0 = 16) 
de 19,93, et le plus lourd, 20,07 .'La séparation, s'il y en a, est donc minime. 

» La même expérience, exécutée avec l’hélium, nous a fourni d’autres 
résultats. La densité de l'échantillon qui passait d’abord était de 1,874, et 
celle du gaz qui restait dans l’appareil, 2,133. Un grand nombre de frac- 
tionnements n’a pas changé ces chiffres, mais les spectres des déux échan- 
tillons étaient absolument identiques; même les premières bulles du gaz le 
plusléger montraient les mêmes lignes, avec la même intensité, que les der- 
nières bulles qui restaient dans l’appareil. Il n’y avait aucune différence 
après une cinquantaine de fractionnements. 

» Lord Rayleigh a eu l'obligeance de mesurer la réfraction des deux 
échantillons de gaz. Tandis que le plus léger donnait le chiffre o,1350 
(Vair atmosphérique — 1), le plus lourd possédait une réfraction s’expri- 
mant par le chiffre 0,1524. Or, ces deux nombres ont un rapport presque 
identique avec le rapport des densités; car 


0,1350 1,874 : 1,8 
END au lieu de 874. 
0,124 2,110 2,184 


» Considérons maintenant ce qui arrive lorsqu'on soumet à la diffusion 
un mélange de deux gaz. Prenons, par exemple, un mélange d'hydrogène 
avec un excès d'oxygène. Après un nombre suffisant d'opérations, on 
obtiendra de l’oxygène pur, d’un côté, et de l’autre un mélange d’une 
partie d'hydrogène avec quatre parties d'oxygène. Il ne sera pas possible de 
séparer ce mélange en ses constituants, à cause de la diffusion égale de 
l'oxygène et de l'hydrogène, ainsi mélangés. L'identité des spectres de 
l’hélium empêche qu'on puisse déclarer quel est le gaz pur et quel est le 
mélange. Le calcul établit que, si l’on suppose que le gaz le plus lourd est 
un mélange, la densité du plus léger, supposé pur, étant 1,874, celle du plus 
lourd doit être 2,366. Si, au contraire, le gaz le plus léger est mélangé, la 
densité du gaz le plus léger, supposé pur, doit être 1,58. L’hélium, enfin, 
s’il consiste en un mélange de deux gaz, est formé, soit de deux gaz de 
densités 2,366 et 1,874, soit de deux gaz de densités 2,133 et 1,580. 

» Mais, bien que cette explication soit la plus convenable, il en existe 
une autre qui mérite de nous arrêter. Le spectre de ces deux fractions de 
l’hélium n’a montré aucune différence. Il n’est pas probable que deux gaz 
existent, dont les densités soient si voisines. Les différents gaz ne possèdent 
pas une réfraction proportionnelle à leurs densités. IL nous semble que l’on 
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pourrait admettre que l’on a opéré une véritable séparation des molécules 
légères des molécules lourdes. L'idée que toutes les molécules d’un gaz 
sont homogènes n’a jamais élé soumise à l'épreuve de l'expérience; nous 
ne connaissons aucune tentative de séparation de ce genre, sur un gaz 
regardé comme homogène, en deux parties différentes. Mais nos expériences 
montrent que cette question mérite d’être étudiée. Si elle pouvait nous 
fournir de semblables résultats, il faudrait changer nos idées sur la nature 
de la matière. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le mononitrile camphorique, son anhydride et 
son arilide. Note de MM. A. Hazrrer et Mineuix. 


« On sait que la camphoroxime soumise à l'action du chlorure d’acé- 
tyle se transforme en anhydrocamphoroxime ou nitrile campholénique. 

» L’isonitrosocamphre peut être considéré comme l’oxime de la cam- 
phoquinone. En le traitant par le chlorure d’acétyle, M. Oddo (‘) a ob- 
tenu, dès 1893, un composé fondant à 172° et auquelil a attribué l’une des 
deux formules C'?H!5AzO? ou C'?2H!7AzO*. 

» Nous avions repris cette réaction et étions arrivés à isoler un composé 
C?°H?8 Az? O* insoluble dans l’éther et un acide C'°H'5 Az O? soluble dans 
l'eau chaude et dans la plupart des solvants usuels, lorsque MM. Oddo et 
Léonardi (?) ont publié de nouvelles recherches qui les ont conduits aux 
mêmes résultats que nous, quant aux deux corps 
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» Bien que l’isonitrosocamphre employé par nous ait été préparé par 
une autre méthode [action de l’azotite d’amyle sur le camphre sodé (*)] 
que celle employée par les savants italiens [ action d’un azotite alcalin sur 
l'acide camphocarbonique (*)] et qu’il existe de petites différences entre 
les points de fusion des produits obtenus de part et d’autre, nous croyons 
néanmoins que les corps sont identiques. 

» Quand on chauffe, au bain-marie, des quantités équimoléculaires de 


) Gazz. chim. ital., t. XXII, I, p. 300; 1893. 
) Zbid., t. XXVI, I, p. 405 ; 1896. 

) Dict. Wurtz, 2° suppl., p. 916. 

) Gazz. chim. ital., t. XXII, I, p. 85; 18093. 
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chlorure d’acétyle et d’isonitrosocamphre, on observe un dégagement 
d'acide chlorhydrique et il se forme une masse plus ou moins colorée qu’on 
traite par l’éther. Il se sépare un produit insoluble, qu’on fait cristalliser 
dans l’alcool bouillant, ou mieux dans un mélange d’alcool et de chloro- 
forme. Ce corps répond à la formule C?° H?% Az?0%. 

» La solution, d’où l’on a séparé le corps insoluble, donne par évapo- 
ration une masse soluble dans le carbonate de soude. Les acides préci- 
pitent de cette solution un corps blanc, qu'on purifie par cristallisation 
dans l’eau bouillante. On obtient ainsi des cristaux dendritiques d’un acide 
répondant à la formule C'°H'*AzO?, qu’un traitement à la potasse con- 
centrée transforme en acide camphorique et ammoniaque. 

» Cette réaction fait du composé C‘°H'*AzO? le mononitrile de l'acide 
camphorique; composé d’ailleurs déjà obtenu antérieurement, par un 
autre procédé, par MM. Hoogewertf et Van Dorp, qui lui ont donné le 
nom d'acide cyanolauronique ("). 

» Les relations qui relient les deux corps C?°H°*A7?O* et C'°H'5AzO? 
sont celles qui existent entre un anhydride d’un acide monobasique et cet 
acide. En effet, quand on chauffe ce dernier avec une solution alcoolique 
de potasse, on le scinde en deux molécules de l'acide C'° H'* Az O? dont 
les propriétés sont identiques avec celles de l'acide obtenu directement. 

» Inversement l'acide C'°H!5AzO?, chauffé au-dessous de 100° avec une 
molécule d’isacyanate de phényle, se convertit en anhydride, diphénylurée 
et acide carbonique. Un traitement au chloroforme, dans lequel l’anhy- 
dride est très soluble, permet de le séparer de la diphénylurée qui l'ac- 
compagne. L’anhydride ainsi obtenu a la même composition et le même 
point de fusion que celui qu’on obtient directement. 

» Si, au lieu d'isoler l’anhydride du mélange, on continue à chauffer 
celui-ci au delà de 16°, il y a un nouveau dégagement d'acide carbonique 
avec formation d’une anilide, suivant un mécanisme déjà indiqué par l’un 
de nous 
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Mononitrile camphorique 
(acide cyanolauronique). 


Dire AP ACUAr AZOX Gps c /'AZHC°H° co? 
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Anhydride du nitrile 
camphorique. 
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(1) Revue des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. XIV, p. 252; 1895. 
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Anilide du mononitrile 
camphorique. 
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» La fonction des deux composés obtenus dans l’action du chlorure 
d’acétyle sur l’isonitrosocamphre, ainsi que les rapports qui les lient, se 


trouvent donc établis. 


» Nous donnons dans le Tableau suivant les points de fusion et les pou- 
voirs rotaloires observés par les savants italiens, hollandais et par nous. 


Isonitrosocamphre (obtenu au moyen 
du camphre sodé et de l'azotite 
nn te oriente 

Isonitrosocamphre (obtenu au moyen 
de l’acide camphocarbonique)...... 

Anhydrique C?°H?8 Az? O5 (obtenu avec 
lerchlopure d'acéiyle) 2" "07 

Anhydride C?°H°?5 A2?03 (obtenu avec 
le Chlorure diacétyle ) FPE EPESEE 

Acide CH Az O0? (obtenu par le chlo- 
rure d'acétyle) ER RTE 

Acide C!°H15 AzO? (obtenu avec le chlo- 
Türe dAcétyle t-on ee 

Acide cyanolauronique de MM. Hoo- 
gewerffet Van Dôrp...-....... 

Acide obtenu par saponification a 


l'an byATeNEMEREE EAN 
Anhydride préparé avec he fe 

phénylenee AE ECS ES 
Anilide préparé avec l’isocyanate de 

DRÉNS IEEE AMAR ER ET ESC A 


Anhydride camphorique préparé avec 
le nitrile EPP PANNE RENE 
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Points de fusion. Pouvoirs rotatoires moléculaires. 

[alp 
152 +196,86 (Haller et Minguin) 
152-153 199,50 (Oddo et Léonardi) 
179-176 + 54,79 (Haller et Minguin) 


192-173 (Oddo et Léonardi) 


149-150 


| 
+ 


65,70 (H. et M.) 


150-151 (O. et L.) 


11-152 + 67,50 (H. et v. D.) 
150 (H. et M.) 

172-176 , + 54,66 (H. et M.) 
197 + 62,6 (H. et M.) 
215 (H. et M.) 


» MM. Oddo et Léonardi n’ont pas déterminé les pouvoirs rotatoires 
moléculaires de leurs corps; mais, ainsi que nous le disions plus hant, les 
faibles différences constatées dans les points de fusion de l’anhydride et de 
l'acide préparés par les savants italiens, et dans ceux des mêmes corps 
préparés par nous, ne permettent pas de considérer ces corps comme 


(219? 
différents. Quant à l'acide cyanolauronique, son identité avec le mononi- 
trile camphorique ne laisse aucun doute. 

» La formation, aux dépens de l'isonitrosocamphre, des deux corps 
C?°H?"Az°O et C'°H'*AzO? peut s’interpréter de la façon suivante : 
comme l’un de nous l’a déjà fait observer à plusieurs reprises, l’intro- 
/ CH? 

|. rend 
N CO 
la liaison entre ce méthène et le radical CO très peu stable; or AzOH 
peut être considéré comme un radical négatif, de sorte que, sous l’influence 
du chlorure d’acétyle, comme sous celle des chlorures de phosphore Ph CI 
et Ph CF, ainsi que l’ont montré MM. Oddo et Léonardi, la rupture se pro- 
duit et il n’y a, en fin de compte, qu’une simple transposition moléculaire : 


7 G = AzOH AUAT 
CSH'*< : — CS“ * 
CO (COOH 


duction d’un radical négatif dans le méthène CH? du groupe 


» Quant à la formation de l’anhydride, elle résulte simplement de 
l’action déshydratante du chlorure d’acétyle sur l’acide formé dans le 
premier Lemps de la réaction. 

» L'interprétation donnée plus haut se justifie par ce qui se passe avec le 
cyanocamphre. Nous avons en effet démontré que ce dernier, qui renferme 
le radical négatif GAz dans le groupe CH?, donne, sous l'influence de la 
potasse, de l’acide cyanocampholique, homologue supérieur du nitrile 
camphorique. L’un de nous a, de plus, fait voir que l’isocyanate de phényle 
transforme l'acide cyanocampholique en une anhydride également homo- 
logue supérieur de l’anhydride étudiée dans ce Travail : 


spa CAZ CRMACHEAZ 
PH con! ER EO OR 
". 7 GAZ AZCN S8rr14 8 117 CH —CAZ CAZz— CH NX 8H!'* 
É H NOOE O.CO 2e H “ (e H NCO LES O. CO 7€ : 


» Nous nous proposions de poursuivre ces recherches, dont le but prin- 


| eh nur | / CH?.AzH? 
; » 8 144 
cipal était d’obtenir l’acide aminocampholique CH \cCOoH ? lequel, 
traité par de l'acide azoteux, devait nous fournir une campholide 


2 
(GE RAC Do identique ou isomère avec celle que l’un de nous a étu- 


diée récemment; mais MM. Oddo et Léonardi, dans leur intéressant 
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Travail, ont déjà étudié cette amine acide et l’ont traitée par de l’acide azo- 
teux. Le corps blanc, souillé d’un produit oléagineux, obtenu par les 
savants italiens, bien qu'il n’ait pas été analysé, est sans doute une cam- 
pholide. Nous ne continuerons donc pas notre étude dans cette voie et 
nous nous proposons de préparer d’autres dérivés du mononitrile campho- 
rique. » 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


PHYSIQUE APPLIQUÉE. — Sur une méthode destinée à faire connaître exac- 
tement la direction apparente d’un signal sonore. Mémoire de M. E. 
Hanpy, présenté par M. A. Cornu. (Extrait par l’auteur.) 


(Renvoi à la Commission des signaux maritimes. ) 


« Cette méthode consiste à faire deux ou plusieurs observations simul- 
tanées sur le parcours des ondes sonores, en se servant comme auxiliaires, 
soit de la vitesse du son, soit des interférences des ondes sonores. 

» 1° En employant la vitesse du son : 

» Deux microphones sont placés sur le vaisseau, l’un à l'avant, l’autre 
à l'arrière, la distance qui les sépare étant de 111" par exemple. Le mi- 
crophone de l'avant correspond à un récepteur téléphonique que l'obser- 
vateur met à son oreille droite; le microphone placé à l’arrière correspond 
à un récepteur téléphonique que l'observateur met à son oreille gauche. 
Si la cloche signal se trouve à une distance quelconque dans l’axe du 
vaisseau, l'observateur perçoit d’abord le coup de cloche par son oreille 
droite et, environ un tiers de seconde après, le même coup de cloche par 
son oreille gauche. Si le signal sonore est placé exactement par le travers 
du vaisseau, l’observateur perçoit exactement en même temps le coup 
de cloche par son oreille droite et par son oreille gauche. 

» On peut remplacer les microphones et leurs récepteurs par des tubes 
acoustiques ayant exactement la même longueur, ces tubes ne font qu’ap- 
porter une constante qui ne trouble pas le phénomène, et la cloche signal 
par une sirène rendue intermittente. 

» 2° En employant les interférences des ondes sonores : 

» Une barre rigide, de quelques décimètres de longueur, peut tourner 
autour d’un axe vertical; un cercle divisé en degrés en détermine la posi- 
tion. Deux cornets acoustiques peuvent se déplacer le long de la barre : on 
règle leur distance égale à une demi-longueur de l'onde du son perçu. 
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Des tubes acoustiques de mêmes longueurs partent des cornets acous- 
tiques et se réunissent dans un récipient d’où partent deux autres tubes 
acoustiques de même longueur, dont les extrémités libres sont armées de 
récepteurs qui enveloppent entièrement les oreilles de l’observateur. 

» Si la barre est dirigée perpendiculairement à la direction sonore, les 
mêmes portions des ondes pénètrent en même temps dans les cornets 
acoustiques : l’observateur perçoit le signal dans toute son intensité. Il 
fait alors tourner la barre de 90°; les cornets reçoivent, l’un la demi-onde 
condensante, l’autre la demi-onde dilatante qui se détruisent dans le ré- 
cipient : le signal sonore disparaît donc pour l’observateur. 

» En donnant à l’espace qui sépare les deux cornets acoustiques une 
valeur égale à trois demi-longueurs d’onde, où même un plus grand 
nombre impair de demi-longueurs d’onde, l'observateur n’a qu’à faire 
tourner la barre de quelques degrés pour obtenir, soit le maximum d’in- 
tensité, soit l'extinction du signal sonore, et, par conséquent, en détermi- 
ner la direction. » 


THERMOCHIMIE. —— Note accompagnant l'envoi de deux Mémoires relatifs 
à la Thermochimie ; par M. M. Lanerois (Extrait d’une Lettre à 
M. A. Cornu.) 


(Renvoi à la Commission précédemment nommée.) 


« .…… Je vous fais parvenir le deuxième Mémoire faisant suite à celui 
que je vous ai envoyé le 15 juillet dernier. Je pensais pouvoir y comprendre 
l'étude complète des oxydes, acides et sels, mais je me suis vu obligé à 
remettre à un troisième Mémoire la suite des acides et des sels : toutefois, 
les indications fournies dans ce deuxième Mémoire suffisent à caractériser 
le mode suivant lequel s’exerce l’affinité de l’oxyde, les affinités des acides 
et des bases. Quand cela à été nécessaire, j'ai insisté sur certains para- 
graphes, et je pense avoir suffisamment mis en relief les propriétés des 
corps, dans la dépendance des valeurs thermochimiques de l'oxygène qui 
s'y trouve contenu. Je pense que cela pourra intéresser, à cause des 
aperçus nouveaux que donne ce système des unités thermochimiques, 
supposant des réactions hypoatomiques et bien définies dans la substance 
même des atomes. 

» Lorsque tous les documents vous auront élé communiqués, et que 
vous aurez alors toutes les données nécessaires, je passerai à l’examen de 
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la courbe des maxima et. des valeurs thermochimiques dans la suite des 
combinaisons, pour en tirer les conclusions relatives à la constitution 
même des éléments et à la détermination des caractéristiques cinétiques 
des fonctions chimiques. » 


M. A. Baupou adresse un Mémoire relatif à la nature de l’Électricité. 


(Commissaires : MM. Cornu, Mascart, d’Arsonval.) 


CORRESPONDANCE. 


GÉODÉSIE. — Sur l'erreur de réfraction dans le nivellement géométrique. 
Note de M. Cu. Larremann, présentée par M. Bassot. 


« 1. La réfraction aérienne intéresse à la fois l'Astronomie, la triangula- 
tion et le nivellement géométrique, dont elle fausse les observations. 
L'erreur atteignant son maximum sur les visées horizontales et dans les 
basses couches de l'atmosphère, Vastronome la restreint en se plaçant sur 
des points élevés, et en évitant les observations près de l'horizon. Dans 
les déterminations d’azimuts constituant, d’autre part, le fond d’une 
triangulation, les déviations latérales, seules dangereuses, peuvent géné- 
ralement être évitées. La question est plus délicate pour le rivellement 
géométrique, dont les visées horizontales sont comprises dans la tranche 
d’air, épaisse de 2" à 3" au plus, contiguë au sol (*). 

» Pour obtenir une formule générale de l'erreur de la réfraction, il fau- 
drait connaître, dans tous les cas, la variation de la densité de l’air avec la 
hauteur au-dessus du sol. Cette question, en général insoluble, est, au 
contraire, susceptible d’une solution approchée, dans le cas spécial du ni- 
vellement géométrique. 

» IT. A l'inverse des hautes régions de l’atmosphère, dont la température 
reste sensiblement constante, les couches inférieures présentent une tem- 
pérature incessamment variable, étroitement liée à celle du sol, tantôt 
échauffé par les rayons solaires, tantôt refroidi par le rayonnement. Dans 


= Le 4 


(*) M. le colonel Goulier, en 1883, a constaté des erreurs de réfraction de plu- 
sieurs millimètres à 100%, pour des visées rasant, il est vrai, le sol sur une grande 
partie de leur longueur. 


Ca35") 


le premier cas, les molécules d’air au contact du sol s’échauffent et, deve- 
nant plus légères, s'élèvent en produisant des courants qui brassent les 
couches et en égalisent la température. On constate alors des ondulations, 
mais peu de réfraction. Si, au contraire, comme il arrive souvent le matin, 
après une nuit claire, Le sol'est plus froid que l'air, les couches gazeuses res- 
tent superposées dans l’ordre décroissant de leurs densités, et l’on constate 
de Jortes réfractions. M. Marcet, à Genève, a relevé, dans ce cas, des tem- 
pératures £ de l'air, augmentant à peu près en progression arithmétique, 
pour des hauteurs À, au-dessus du sol, croissant en progression géomé- 
trique. On peut donc généralement écrire 


(1) t—a+blog(h+c), 


a, b, c étant trois constantes à déterminer dans chaque cas particulier, à 
l’aide de trois observations. 

III. Calcul de l'erreur de réfraction pour une nivelée. — Soient OB la 
ligne horizontale de visée dirigée sur la mire d'avant; dI la déviation du 
rayon lumineux sur un élément tel que »#m,. 


Mire d avant 
Mire d'arrière 
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L'erreur <, de réfraction sur la cote h, d’avant a pour expression 


(2) Du x dl. 
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Calculons + et dI en fonction de À. Nous avons d’abord sensiblement 
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Rh — à : 
e— hi ( p, pente du terrain, supposée constante). 
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» D'autre part, les couches d’air d’égale température, et, par suite, 
d’égale densité, étant supposées planes et parallèles au sol (‘), la Physique 
enseigne que l’éërdice n de réfracton de l'air et l'angle I d'incidence obéis- 
sent aux deux lois suivantes : 


(4) n sin] = const., 

. I 
(5) N = 1 + 0,000294 nur 
(B pression barométrique, { température de l’air en m, « coefficient de di- 
latation de l’air — 0,00366). 

» Différentiant les équations (4) et (5), il vient 
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» D'autre part, x ne différant de l’unité que d’une quantité inférieure à 
0,0003, on peut le remplacer par 1 dans (6). De même, £ ne variant que 
d'une quantité relativement petite sur le trajet AOB, on peut, dans (7), 
substituer à £ sa valeur moyenne 6 pour ce parcours. Si, d’ailleurs, on y 


(*) Les lois ordinaires de la Statique exigeraient que ces couches fussent horison- 
tales; mais, dans la courte étendue d’une nivelée (200 au plus), le sol présente, en 
général, une température uniforme, ainsi que la couche d’air en contact avec lui. En 
raison de sa capacité calorifique, relativement considérable, le sol joue, vis-à-vis de 
l'air, le rôle d’une source indéfinie de froid ou de chaleur, et comserve aux surfaces 
isothermes une disposition anormale. Une confirmation pratique de cette hypothèse 
est fournie par les couches de vapeurs qui souvent enveloppent, er se moulant sur 
leurs formes, les sommets glacés des hautes montagnes. Ces couches, rendues appa- 
rentes par la condensation, au contact du sol refroidi, de la vapeur d’eau qu'elles ren- 
ferment, possèdent évidemment dans toute leur masse une température uniforme : celle 
de saturation de l'air. 
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remplace dt par l'expression obtenue en différentiant (1), 
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(uw, module des logarithmes népériens — loge — 0,434), 
on trouve enfin 


ub..  dh 
0,76 (1+ a}? h+c 


(9) dn — — 0,00000108 


» Si l’on porte les valeurs de tangI (8) et de da (9) dans (6), puis la 
valeur obtenue pour dI, et celle de x (3), dans (2), il vient, après rempla- 
cement des limites O et [,, de l'intégrale par les limites correspondantes 
hk, etH, 

____ 0,00000108 B ub F(R—h)dh 
g* p? 0,76, (1+ 0}, hk+e 


___0,00000108. B vb Ë , R+c 
= RE [CE A) + Go) RE: 


» On aura de même, sur la cote h, d’arrière, une erreur 


Hal __ 0,00000108 B ub f hace ol 


» La correction finale + à ajouter à la dfférence brute D de niveau 


(D =, — h,) est 


ou, les quantités B, D, H, À, et À, étant exprimées en mètres, 


MRC ON, 00 1UPME wub ,h;+c l+c 
(10) E — à p? 0,76 (rÆ PT)E [D (A; +-c) VHS 1e (h, +c)£ nr | + » 


MÉCANIQUE APPLIQUÉE. — Sur la répartition des déformations dans les me- 


taux soumis à des efforts. Note de M. GrorGes Cuarpy, présentée par 
M. A. Cornu. 


« M. le commandant Hartmann a présenté à l’Académie des Sciences, le 
5 mars 1894, une Note développée ultérieurement dans la Revue d”’Artille- 
rie, et dans laquelle il expose les résultats d'expériences qui l’ont conduit 
à une série de conclusions sur la répartition des déformations dans les mé- 
taux soumis à des efforts. Entre autres résultals, on trouve indiqué que les 
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métaux se comportent tous comme des corps homogènes, et que les consti- 
tuants indiqués par l'étude microscopique n’interviennent pas dans la 
répartition des déformations. En cherchant à répéter ces intéressantes 
expériences, j'ai observé des faits qui semblent indiquer que cette conclu- 
sion ne comporte pas une aussi grande généralité. 

» J’ai opéré sur des métaux industriels pour lesquels l'examen microsco- 
pique, après attaque à l’acide, permet facilement de mettre en évidence 
une texture hétérogène; les essais ont porté sur de l’acier doux, du bronze 
d’étain, du laiton recuit, du laiton d'aluminium, du métal Roma, du métal 
Laveissière; ils comprenaient des essais à la traction et à la compression. 

» Pour ces métaux, et plus particulièrement pour l'acier, on a pu, en 
déformant le métal préalablement recouvert d’une couche d'oxyde par un 
recuit au bleu, reproduire les phénomènes signalés par M. le commandant 
Hartmann; mais il n’en a pas été de même dans d’autres conditions. 

» Les éprouvettes ont été soigneusement polies, de façon à éviter, autant 
que possible, tout écrouissage de la surface; pour cela, le polissage était 
effectué à la main, avec des papiers d’émeri de plus en plus fins et terminé 
au rouge d'Angleterre. Les surfaces des éprouvettes, ainsi polies, ne pré- 
sentent pas de modifications sensibles à l'œil nu, quand on leur fait subir 
une légère déformation permanente; ces modifications existent néanmoins, 
mais elles ne sont visibles que dans certaines conditions; le meilleur pro- 
cédé consiste à examiner les surfaces au microscope, en éclairant vertica- 
lement, de préférence avec l’oculaire éclairant de M. Cornu, et employant 
un objectif très faible, le grossissement se faisant par l’oculaire. Dans ces 
conditions, il se produit des jeux d'ombre et de lumière qui mettent en 
évidence de légères déformations de la surface. 

» L'aspect de la surface, ainsi examinée, présente alors une analogie 
frappante avec celui des surfaces légèrement attaquées par un réactif chi- 
mique sans avoir subi aucune déformation. L'attaque chimique ne fait 
d’ailleurs qu’accentuer cet aspect; si, par exemple, on oxyde légèrement 
le métal déformé, en le chauffant au contact de l'air, on voit l'oxydation 
se produire inégalement, accentuer les séparations qui ne se révélaient 
d’abord que par des différences d’éclairement, et donner finalement une 
préparation presque identique à celle que l’on aurait obtenue s’il n’y avait 
pas eu de déformation permanente, 

» J'ai l'honneur de présenter à l’Académie un certain nombre de micro- 
photographies reproduisant les surfaces ainsi modifiées. Ces surfaces 


, 
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n'étant pas planes, la netteté n’est pas aussi grande que dans les procédés 
micrographiques ordinaires; elle suffit néanmoins pour justifier les résultats 
énoncés plus haut. 

» Ces expériences me semblent permettre dénoncer les conclusions 
suivantes. Pour les métaux examinés et dans les conditions indiquées plus 
haut : 1° les déformations, observables à la surface d’une éprouvette soumise 
à une déformation permanente, sont localisées d’après la nature et la 
répartition des constituants que met en évidence l'étude micrographique 
du métal; 2° l’attaque chimique des métaux agit après comme avant la 
déformation, en mettant en évidence des constituants inégalement atta- 
quables, et qui, d’après les résultats précédents, sont aussi inégalement 
déformables. 

» M. le commandant Pralon avait indiqué, en 1893, que la surface des 
barreaux de laiton présente après étirage un grain d’autant plus grossier 
que le recuit du métal a été poussé plus loin; j'ai signalé d'autre part, vers 
la même époque, que la grandeur des cristaux constitutifs du laiton aug- 
mente avec la température du recuit. Le rapprochement de ces deux 
résultats, complètement indépendant des recherches actuelles, vient donc 
confirmer les conclusions ci-dessus. » 


PHYSIQUE. -- Sur la densité et sur la chaleur spécifique moyenne entre 
o° et 100° des alliages de fer et d’antimoine. Note de M. J. Lasonpe, 
présentée par M. Lippmann. 


« Ces alliages ont été obtenus en chauffant au four Perrot, dans un 
creuset brasqué, de l’antimoine pur cristallisé avec du fil de fer pur coupé 
en petits morceaux. L’antimoine fondant le premier dissolvait ensuite Le 
fer, et l’alliage, rendu homogène par l'agitation du creuset, était coulé dans 
une lingotière où 1l se refroidissait rapidement. On a préparé ainsi huit 
échantillons d’alliages différents sur lesquels on a déterminé la densité et 
la chaleur spécifique moyenne entre 0° et 100°. 


» Le Tableau suivant donne : 1° la quantité de fer contenue dans les alliages et 
fournie par l’analyse ; 2° la densité à o° de ces alliages; 3° la chaleur spécifique cal- 
culée d’après la composition, en prenant pour chaleurs spécifiques du fer et de l’anti- 
moine celles qui ont été déterminées sur les échantillons des métaux employés, et qui 
étaient de 0,1136 pour le fer et o,0509 pour l’antimoine. 
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Numéros Chaleur spécifique 
des Fer Densité a —— 

alliages. pour 100. à o°. trouvée. calculée. 
ANR. MAN 18,48 T2 LE 0,0639 0,0625 
DMX AOL MAN EN 25,69 75912 0,0688 0,0670 
RL NE PERS. 35,42 8,300 0,0753 0,0731 
Re 39,20 8,071 0,0779 0,074 
D Ne DE 8,298 0,0797 0,0778 
GRAS. MARMITE 55,02 8,159 0,0869 0,085/4 
SORA S PSE 6r,20 8,120 0,0903 0,0892 
SAT tente 81,20 7,800 0,1028 0,1019 


» Presque toutes les densités sont égales ou supérieures à celle du fer, 
le plus lourd des métaux composants; il y a donc une contraction considé- 
rable pendant la formation de l’alliage. À mesure que la proportion de fer 
croit, la densité augmente d’abord très rapidement pour diminuer ensuite 
plus lentement qu’elle n’a augmenté; dans le voisinage du sommet de la 
courbe il y a un point singulier qui correspond à l’alliage n° 4, et qui se 
trouve placé notablement au-dessous des points n° 3 et n° 5 

» Les nombres trouvés pour la chaleur spécifique sont tous plus grands 
que les nombres calculés d’après la règle des mélanges, et les différences 
les plus importantes sont de beaucoup supérieures aux erreurs d’expé- 
rience. Le maximum d'écart a lieu pour l’alliage n° 4 qui se distingue 
encore des autres de cette manière. La composition de cet alliage est voisine 
de celle qui est représentée par la formule Fe* Sb' correspondant à 
38 pour 100 de fer. 

» Ces quelques remarques sur la densité et la chaleur spécifique des 
alliages de fer et d’antimoine me paraissent concorder avec les résultats 
obtenus par M. Weiss (!) qui a trouvé que les propriétés magnétiques de 
ces alliages augmentent brusquement lorsque la proportion de fer atteint 
et dépasse celle qui correspond encore à l’alliage Fe’ Sb'. » 


5 : A C 
PHYSIQUE. — Sur la détermination du rapport = pour les gaz. Note de 


MM. G. Maxeuvrier et J. Fournier, présentée par M. Lippmann (?). 


« I. Les recherches que l’un de nous a faites sur le rapport y des deux 
chaleurs POSE des Es et dont il a communiqué à l’Académie les 


(*) Thèse pour le Doctorat ès Sciences physiques. Paris; 1806. 


(2) Ce travail a été effectué au laboratoire des rééhesühek (Physique) de la Sor- 
bonne. 


DUR. 
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premiers résultats (*), sont fondées sur l'emploi d’une formule à termes 
différentiels, y — 2, déduite du théorème de Reech : dp, et dp, étant 


les variations élémentaires de pression, l’une adiabatique et l’autre iso- 
therme, qui correspondent à une même variation élémentaire de volume 
de. Il en résulte que la vraie valeur de } n’est pas donnée par telle ou telle 


valeur finie . du rapport précédent, mais par la valeur-limite qu’atteint 
HA 


ce rapport lorsqu’on fait tendre vers zéro la variation de volume Ar. 
Dans la pratique, comme la précision des mesures diminue en même 
temps que la grandeur des Av, M. Maneuvrier s'était contenté de déter- 


+ . b à 4 APq : .. 
miner un certain nombre de valeurs du rapport Ap, > AUSSI VOISINES que 
£ 


possible de la limite, et d’en prendre la moyenne. Ce sont ces moyennes 
qu’il a présentées à l’Académie, comme ses résultats définitifs, pour l’air, 
l'acide carbonique et l'hydrogène. Mais ayant entrepris, avec la collabo- 
ration de M. J. Fournier, la détermination de y pour les autres gaz, nous 
vons cherché à appliquer la méthode dans toute sa rigueur. Quelques 


perfectionnements de détail apportés aux procédés de mesure nous ont 


permis de déterminer, avec une précision constante, des points plus rap- 
prochés de la limite. Portant en abscisses les Vs décroissantes de Av 


et en ordonnées les valeurs correspondantes de 22 ne -<, mesurées directement, 


nous avons construit par points une courbe dont l'intersection avec l’axe 
des ordonnées donne rigoureusement, par son ordonnée, la valeur-limite 


dPq 
dpe 


étudiés précédemment : elles confirment mes résultats antérieurs. 
à l'air est une droite, extrêmement peu incli- 


- Nous avons obtenu ainsi trois courbes pour les trois gaz que j'avais 


» IT. La courbe relative à 
née sur l’axe des Av et qui reste toujours au-dessous de l’ordonnée 1,40; 
elle coupe l’axe des ordonnées au point 1,395 : telle serait la valeur- 
limite de y pour l'air. J'avais trouvé antérieurement le nombre 1,3924 
comme moyenne de mes mesures ; la moyenne de nos mesures actuelles est 
égale à 1, 3922. 

La courbe relative à l’anhydride carbonique est également une droite, 
aussi peu inclinée que la précédente sur l’axe des Av et qui reste toüjours 
au-dessous de l’ordonnée 1,30; elle coupe l’axe des ordonnées au point 


(*) Mémoire de M. Maneuvrier; Séance du 24 juin 1895. 
C. R., 1806, 2° Semestre. (T. CXXIII, N° 4.) 30 
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1,208 : telle serait la valeur-limite de y pour l’anhydride carbonique. 
J'avais trouvé antérieurement ce même nombre comme valeur moyenne 
de mes mesures; la moyenne de nos valeurs actuelles s'élève à 1,2993. 

» Enfin la courbe relative à l'hydrogène a une allure moins simple. Sen- 
siblement parallèle à l’axe des Av, pour les plus grandes valeurs de Av, 
elle s’infléchit à mesure que A diminue. Il en résulte que, si l’on prolonge 
la partie antérieure jusqu’à l’axe des ordonnées, on trouve la valeur-limite 
1,380, tandis que la courbe elle-même coupe l’axe au point 1,417 : telle 
serait donc la valeur-limite de y pour l'hydrogène. Mais nous nous hâtons 
d’ajouter que l’hydrogène est un gaz si fluide, si fugitif, si perméable à la 
chaleur que nous avons éprouvé, comme, d’ailleurs, tous nos devanciers, 
les plus grandes difficultés à obtenir avec lui des mesures bien concor- 
dantes, de sorte que nous croyons devoir nous en tenir pour ce gaz à la 
moyenne des résultats antérieurs, 1,384. 

» III. À un point de vue plus général, ce procédé de construction par 
points de la courbe adiabatique des gaz est sujet à deux objections. D'abord 
les points successifs correspondent respectivement à des mesures diffé- 
rentes, qu’on ne peut effectuer ni dans la même séance, ni dans la même 
journée, ni, par suite, dans les mêmes conditions de température et de 
pression : cela peut évidemment nuire à l’homogénéité de la courbe. En- 
suite les points les plus intéressants à connaître, c’est-à-dire les plus voi- 
sins de l’axe des ordonnées, restent quand même les moins bien détermi-" 
nés. La méthode ne pourra, à notre avis, être appliquée en toute rigueur 
que par un procédé expérimental permettant de tracer, d’un coup et 
automatiquement, les valeurs successives de Ap, qui correspondent aux 
valeurs successives de Av, pendant la durée d’une même compression adia- 
batique. C’est dans cette voie que nous poursuivons nos recherches, d’après 
un principe indiqué dans le Mémoire antérieur de l’un de nous. » 


PHYSIQUE. — Recherches sur la dépendance entre le rayonnement d'un corps 
et la nature du milieu environnant. Note de M. Smozucaowski DE 
SuoLan, présentée par M. Lippmano. 


€ Clausius a déduit (Pogg. Ann., t. CXXI) des principes de la Thermo- 
dynamique une loi qui établit une dépendance entre la radiation calo- 
rifique et le milieu dans lequel le corps rayonnant est plongé : le pouvoir 
d'émission devrait être proportionnel, selon Clausius, au carré de l'indice 
de réfraction du milieu. 
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» La seule tentative d’une vérification expérimentale a été faite par Quin- 
tus Icilius (Pogg. Ann., t. CXX VIT); il mesurait la radiation d’une plaque 
noircie enfermée dans une boîte qui était remplie d'hydrogène ou d’acide 
carbonique. Le résultat est bien problématique à cause de la petitesse du 
pouvoir réfringent des gaz et, chose bien plus grave encore, contraire à la 
théorie, puisqu'il a négligé la réfraction des rayons à la superficie entre 
l'air et le gaz, qui devait produire un effet contraire et presque égal à l'effet 
du milieu. 

» J'ai essayé de vérifier cette formule, en évitant ces défauts, à l’aide 
d’un dispositif semblable à celui employé pour la mesure relative de la 
conductibilité calorifique des liquides, d’après Christiansen. 

» Supposons trois plaques parallèles, en distances égales —D ; quela supé- 
rieure noire soit maintenue à la température 0 (par la vapeur d’éther à 35°), 
l’inférieure, aussi noire, refroidie par de la glace à zéro. Imaginons que 
la plaque du milieu, bien polie, réfléchisse complètement les radiations 


G , 6e” 
calorifiques ; dans ce cas, sa température sera la moyenne — =, si la con- 


ductibilité ne varie pas avec la température et si les distances sont égales; 


2 re ) 
au cas contraire, elle diffère un peu : — 2 A. 


» Si nous couvrons la face supérieure de cette plaque avec un vernis 


noir, d’un pouvoir d'absorption égal à m, la radiation produira une éléva- 
er%b 


. F » x G nm 4 pos - Or Re RE 
tion de température égale à ——; où « désigne le pouvoir d'émission de 
Le 


la plaque supérieure, Æ la conductibilité du milieu et « son coefficient 
d'absorption. 

» En faisant les deux mêmes opérations une fois dans l’air, l’autre fois 
dans le liquide, nous pouvons trouver le rapport des radiations dans les 
deux cas en fonction de la conductibilité et du pouvoir d’absorption du 
liquide. 

» Une analyse plus exacte montre qu’il faut tenir compte encore, 
d’une part, de l’obliquité des rayons différents, ce qui fait remplacer le 


facteur e-* par 
£ pub 
2 18 — dx, 
T 
1 


et, d'autre part, de ce que le liquide réchauffé émet lui-même aussi des ra- 
diations, et qu’il faut ajouter, par conséquent, un terme 


: 7 bx 
25 f DJ ep Or ar, 
b 1 À 
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et, enfin, que le rayonnement change aussi un peu la température du 
milieu, par conséquent l'accroissement linéaire de la température et le 
flux de chaleur, ce qui fait ajouter un terme 


2, 0 PLNLE 4 I © E—ubæ 
ab (3 “4h TZ dx) a? b? (z 1 2e de), 


le tout se réduisant ainsi à l’expression 


4 1 F e—tbx 
js toae( Mane PE dx). 


Les termes d'ordre supérieur sont négligés. 

» Les distances entre les plaques devaient rester bien invariables pen: 
dant les mesures, ce que j'ai effectué en les séparant par des morceaux de 
tubes de verre très minces; leurs contours étaient réunis par un ruban de 
papier qui était rendu imperméable par de la colle de poisson, l’ensemble 
formant ainsi une boîte qu’on pouvait remplir de liquide par des tubes 
latéraux. Je choisis comme liquide le sulfure de carbone, dont le coeffi- 
cient d'absorption est Le plus petit connu jusqu'à présent. La plaque cen- 
trale était faite en aluminium, qui ne noircit pas sous l’action du sulfure 
de carbone; toutes les trois étaient reliées entre elles, et avec un galva- 
nomètre Thomson, par des fils de fer et de nickel formant des couples 
thermo-électriques, ce qui permettait de mesurer les différences des tem- 6 
pératures des trois plaques. 

» Plusieurs expériences ont donné comme résultat moyen, rapport de 
la radiation dans les deux milieux : 


(avec une correction à cause du rayonnement extérieur ). 

» Les valeurs de la conductibilité du sulfure de carbone, #', trouvées 
par des expérimentateurs différents, varient de 0,000267 jusqu’à 0,000595 ; 
des mesures relatives à l'alcool et à l'essence de térébenthine que j'ai faites 
avec un appareil semblable, mais muni encore, d’après le procédé ingé- 
nieux inventé par M. Derget, d’un guard ring, m'ont donné 


£ = 0,000494. 


» Si l’on prend pour # ia valeur moyenne 0,0000533, en y ajoutant 
encore 0,0000161 à cause de l'absorption partielle du rayonnement par la 
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plaque polie, on trouve 
— 2 2454, 


o} 
o! : US : TT ae , : 
et pour VE ce qui devrait être égal à l'indice de réfraction, 1,595. Par 


extrapolation des mesures de l’indice de réfraction, faites par M. Rubens 
(Wied. Ann., t. XLV ), d’après la formule de Ketteler, je trouve pour ces 
longueurs d’onde (1 — 104.) : 

1H 020: 


» La loi de Clausius se trouve donc confirmée par ces expériences d’une 

facon suffisante, attendu que de petites erreurs sur les grandeurs mesu- 

- rées, surtout sur l'absorption, ont une influence considérable sur le ré- 
sultat (!). » 


PHYSIQUE APPLIQUÉE. — ÆEndographie cranienne au moyen des rayons 
Rôntgen. Note de MM. Remy et Conrremouzws, présentée par 
M. Marey. 


« Nous avons obtenu au laboratoire d’Histologie de la Faculté de Méde- 
cine, des épreuves d’Endographie cranienne très supérieures, par leur 
netteté, à ce qui a été fait jusqu'ici. La supériorité de ces épreuves tient, 
d’une part, à l’emploi du dispositif imaginé par M. Collardeau ; d’autre 
part, à l'éloignement de la source lumineuse. 

» M. Contremoulins a également obtenu, en déplaçant convenablement 
la source lumineuse, des images de squelettes d'animaux qui, disposées 
l’une à côté de l’autre et regardées en faisant converger les yeux, ont un 
grand relief stéréoscopique. Mais des résultats analogues ont été, paraît-il, 
déjà publiés en Italie. » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude sur l'azote et l’argon du grisou. 
Note de M. Tu. Scazæsine fils. 


« J'ai l'honneur de présenter à l’Académie la suite de recherches, dont 
je lai déjà entretenue (Comptes rendus, 17 février 1896), sur la composi- 


(1) Ce travail a été fait au laboratoire de M. le professeur Lippmann, à la Sor- 
bonne. 
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tion du grisou. J'ai été conduit à étudier ce gaz comme un produit de la 
décomposition lente des matières végétales dans le cas particulier de leur 
transformation en houille. J’en ai d’abord envisagé la partie combustible, 
et je pensais m'en tenir la. Mais bientôt la partie incombustible ou plus 
exactement l’azote et ensuite l’argon de cette partie m'ont paru dignes 
aussi d'intérêt; ils ont longuement retenu mon attention; je vais résumer 
cette nouvelle étude. 

» Il y a toujours de l’azote dans le grisou. Sa proportion y varie entre 
des limites fort écartées; sur 23 échantillons de provenances différentes, 
J'ai obtenu comme taux extrêmes 0,75 et 30 pour 100 (!). D'où provient 
cet azote? On admet le plus souvent, je crois, qu’il a été dégagé par les 
principes azotés des matières végétales, passées à l’état de houille. Il 
paraît bien difficile de lui accorder une telle origine; car, dans les décom- 
positions lentes reproduites au laboratoire, on n’observe ni une si grande 
variabilité, ni surtout une si forte exagération du taux de l’azote mis en 
liberté. Il était donc naturel de songer à l'air comme source possible de 
l'azote du grisou. Je cherchai s’il y aurait de l’argon dans cet azote; j'en 
trouvai 1,1 pour 100, taux assez voisin de celui (1,19) qui caractérise 
l’azote de l'air; 1l semblait y avoir là une preuve en faveur de l’origine 
atmosphérique de l’azote du grisou. 

» M. Leproux, ingénieur au corps des Mines, connut ces résultats. Pour 
me permettre de les vérifier, il eut l’idée de m’offrir, en vue de la recherche 
de l’argon, du grisou de Saint-Étienne et du Plat-de-Gier, qu'il savait dé- 
gagé sous pression notable et qui provenait par suite de portions de massif 
où l’air ne devait pas avoir pénétré dans les temps actuels. Si l’azote de 
pareil grisou possédait le taux d’argon particulier à l’azote atmosphérique, 
on pourrait admettre que l’air auquel il appartenait avait été emprisonné 
dans la houille, vers l’époque reculée où s’y était formé le grisou, c’est- 
à-dire que, suivant l'expression de M. Leproux, on serait en présence d’air 
fossile. 

» Ainsi il devenait de plus en plus intéressant de déterminer avec pré- 
cision la proportion d’argon contenue dans j’azote du grisou. Un premier 


(:) Bien entendu, il ne s’agit ici et plus loin que d’échantillons de gaz exempts d’air 
introduit lors du prélèvement. C’est pourquoi je ne tiens pas compte de l'échantillon 
de Blanzy, cité dans ma première Note et renfermant 4o pour 100 d'azote; il était puisé 
par aspiration dans le massif et pouvait être ainsi souillé d’azote, appelé du dehors par 
l'aspiration même. | 
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dosage, portant sur du grisou de Saint-Etienne, me donna 1,18 d’argon 
pour 100 d’azote. C'était justement le même taux que dans l’azote atmo- 
sphérique. Encouragé par ce résultat, je généralisai les recherches. Avec 
la recommandation de M. l'inspecteur général des Mines Aguillon, je 
demandai du grisou à diverses Compagnies minières. Les directeurs et 
ingénieurs de ces Compagnies mirent un empressement pour lequel je leur 
exprime mes plus vifs remerciments, à me fournir tous les échantillons 
qui m'étaient nécessaires, les prélevant autant que possible à des souf- 
flards ou des trous de sonde qui débitaient le gaz sous pression sensible. 


» On a recueilli chaque échantillon en faisant passer dnbi ne sérié de quatre ou 
six bouteilles de 61t,5 (1) un courant de grisou qui chassait l'air par déplacement ; 
puis les bouteilles étaient fermées par des pinces serrant de bons caoutchoucs à vide. 
La récolte du grisou sur l’eau doit être ici proscrite si l’on veut atteindre à une grande 
précision; car l’eau, qui dissout sensiblement et inégalement l’azote et l’argon, pour- 
rait altérer le rapport cherché des deux gaz, le diminuant ou l’exagérant suivant 
les cas. 

» Pour arriver à la détermination de ce rapport, il faut, quand on a le grisou, en 
séparer d’abord l’azote avec son argon. À cet effet, on envoie le grisou sur de l’oxyde 
de cuivre chauffé au rouge, puis dans de la potasse. J’ai trouvé très avantageux d’em- 
ployer à cette opération un appareil analogue à celui qui me sert pour le dosage de 
l’argon et dans lequel une trompe à mercure fait constamment circuler les gaz sur les 
réactifs. On introduit le grisou dans l’appareïl à mesure qu’il y disparaît, jusqu’à ce 
qu'on ait obtenu un suffisant volume d’azote. Le vide est fait au début pour éliminer 
l’air et à la fin pour extraire l'azote et l’amener dans un volumètre où il est mesuré. 
De cet azote on prélève un petit échantillon dont on détermine le degré de pureté par 
l’analyse eudiométrique ; on trouve généralement qu’il renferme de o à 0,5 pour 100 
d'acide carbonique et de gaz combustible, dont on tient compte dans les calculs. On 
dose enfin l’argon dans l’azote ainsi préparé suivant un procédé que j'ai décrit anté- 
rieurement. J'ai parlé d’argon pour simplifier le langage. Mais la véritable nature de 
l'élément dosé n’est pas absolument établie dans les opérations indiquées. Il en faut 
une démonstration par le spectre. Je l’ai eue, en me servant de tubes de Plücker où 
j'avais introduit avec les précautions convenables les résidus gazeux à examiner. 


Je ne saurais présenter aujourd’hui tous mes résultats et mes conclu- 
sions. Je puis dire seulement que j'ai toujours trouvé, dans l’azote extrait 
du grisou, une proportion notable d’argon. Je reviendrai sur le point de 
savoir dans quelle mesure cel argon révèle la provenance de l’azote. Mais 
tout de suite une question se pose à laquelle il faut répondre : l’argon du 
grisou viendrait-il de la houille ? 


(*) La série est contenue dans une caisse d’où les bouteilles ne sont pas retirées 
pour la prise d'échantillon et qui se transporte commodément. 
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» J'ai recherché l’argon dans les houilles de Saint-Étienne et du Plat- 
de-Gier. 


» Les échantillons analysés ont été finement pulvérisés, puis soumis au vide et à un 
véritable dosage d'azote en volume. Le gaz obtenu a été mesuré, vérifié par l’analyse 
eudiométrique sous le rapport de la pureté, puis on l’a traité de façon à isoler l’argon, 
228 de houille (non desséchée) de Saint-Étienne ont donné ainsi 243% ou o8r, 304 
d'azote (soit en poids 1,38 pour 100), lesquels, à la suite des opérations propres à 
séparer l’argon, ont laissé un résidu gazeux d'environ 0*,08; de même, avec 185',3 
de houille du Plat-de-Gier, on a obtenu 196° ou 08,245 d’azote (soit 1,34 pour 100), 
d’où l’on a retiré un résidu d'environ ott,0b. Ces résidus équivalaient à peu près à 4 
de l’argon qu’aurait fourni de l'azote atmosphérique. Encore pouvaient-ils représenter 
des impuretés étrangères aux matières analysées et provenant, en particulier, des dis- 
solutions de potasse qu'on avait dû employer en quantités très importantes. 


» En définitive, les houilles examinées contenaient au plus, si toutefois 
elles en contenaient, =" d’un élément comparable à de l’argon. Il n’est 
pas à penser que les traces, d’ailleurs problématiques, de cet élément 
aient fait sentir leur influence sur la composition du grisou, à moins de 
supposer, bien gratuitement, que les matières végétales ayant donné la 
houille aient dégagé lout l’argon qu’elles auraient renfermé avant leur 
transformation ; mais, avant cette transformation même, tout porte à croire 
qu’elles n’en renfermaient pas en quantité appréciable. 

» Je me propose de continuer l’exposé de ces recherches dans une pro- 
chaine Note. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation de l'acide sélénique. 
Note de M. R. Merzxer, présentée par M. Henri Moissan. 


« Les permanganates oxydent avec la plus grande facilité l’acide sélé- 
nieux dissous : avec le permanganate de potasse, par exemple, il se pro- 
duit du sesquioxyde de manganèse, et si l’on opère en présence d’un excès 
de permanganate, l'oxydation est complète. La réaction qui se produit est 
la suivante, comme il est facile de s’en assurer à l’aide de deux liqueurs 
titrées : 


Mn?0”, K?0 diss. + 4 Se O? diss. = 3 Se O* diss. + Se O3, K°0. 


» Si l’on opère en liqueurs étendues, le sesquioxyde de manganèse pro- 
duit ne se dissout pas dans l'acide sélénique, de sorte que la liqueur ob- 
tenue est incolore ou présente seulement une légère couleur rosée due au 


f 


(237) 
permanganate en excès; en se plaçant dans ce dernier cas, on est abso- 
lument certain, d’une part, qu’il ne reste plus trace d’acide sélénieux; 
d’autre part, qu’il n’y a de manganèse dissous ni à l’état de protoxyde, ni 
à celui de sesquioxyde. En opérant avec soin, on peut faire en sorte que la 


k RU ; 
teinte rose obtenue corresponde à moins de — de permanganate. On 


obtient ainsi un mélange de séléniate de potasse avec de l'acide sélénique 
en excès; pour passer de là à l’acide sélénique pur, on pourrait précipiter 
la potasse avec de l’acide hydrofluosilicique bien exempt d’acide fluorhy- 
drique. L'opération est parfaitement réalisable, mais elle devient pénible 
quand on veut agir sur une masse un peu importante d'acide sélénieux, et 
elle entraîne des pertes notables d’acide sélénique. 

» J'ai préféré employer comme oxydant l'acide permanganique lui- 
même, retiré du permanganate de baryte, en précipitant cette dernière par 
de l’acide sulfurique titré. 


» Pour avoir de l’acide sélénique rigoureusement pur, il convient de préparer soi- 
même le permanganate de baryte, ce qui est aisé en se servant de la méthode indiquée 
par MM. Rousseau et Bruneau (1); l’acide qu’on obtient en faisant usage du perman- 
ganate de baryte cristallisé du commerce ne contient d’ailleurs que des quantités très 
faibles d’impuretés. 

» Un dosage de baryte et une liqueur titrée d'acide sulfurique permettent d’effec- 
tuer exactement la séparation, ce qui est important à cause de la solubilité du sélé- 
niate de baryte. On vérifie que le résultat est obtenu en prélevant un échantillon qu’on 
partage en deux parties égales : on ajoute dans le premier un sel de baryte, dans le 
second de l’acide sulfurique, et on n'accepte pas l’acide permanganique si l’une des 
deux liqueurs donne au bout de vingt-quatre heures un précipité si léger qu’il soit. 

» Disons en passant que, pour effectuer le dosage de la baryte, il convient au préa- 
Jable de détruire l’acide permanganique par une ébullition prolongée avec de l’acide 
chlorhydrique de manière à obtenir une liqueur absolument incolore. Si l’on opére 
autrement, le sulfate se précipite coloré en rose, couleur dont je n’ai pu le débar- 
rasser par aucun réactif de la voie humide. 

» Pour oxyder l’acide sélénieux, il faut n’employer que des solutions étendues; de 
plus, pour éviter la formation possible de séléniate ou de sélénite de protoxyde de 
manganèse qui, étant insolubles, occasionneraient une perte d’une partie du sélénium, 
il convient de verser l’acide sélénieux dans l’acide permanganique, afin que l’oxydant 
soit toujours en excès. L 

» Quand la décoloration est complète, on sépare avec le filtre une masse volumi- 
neuse d'oxyde hydraté qu’on lave à l’eau chaude pour lui enlever tout l'acide sélénique 
qu’elle retient, puis on évapore les eaux de lavage, de manière à revenir sensiblement 
au volume primitif. 


(!) G. Rousszau et B. Bruneau, Comptes rendus, t. XCII, p. 229; 1881. 
C. R., 1896, 2° Semestre. (T. CXXIII, N° 4.) 31 
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» On constate toujours alors qu'une goutte d’acide permanganique ajoutée à la li- 
queur est décolorée, que celle-ci, par conséquent, contient encore une petite quantité 
d’acide sélénieux. On peut s'assurer, d'autre part, qu’elle renferme toujours aussi une 
proportion, variable mais très faible de manganèse, introduite surtout pendant la con- 
centration. 

» Pour se débarrasser à la fois de ces deux matières, on ajoute un peu d'acide per- 
manganique qui oxyde les dernières traces d'acide sélénieux et transforme, en même 
temps, Le sel de protoxyde de manganèse en sel de sesquioxyde et la liqueur prend une 
teinte extrêmement foncée due à ce dernier sel. 

» Il peut alors se produire deux cas suivant les quantités relatives d'acide sélénieux 
non oxydé et de protoxyde de manganèse que contenait la liqueur ; parfois, au bout 
d’une douzaine d'heures, l’oxyde de manganèse provenant de la décomposition du sel 
de sesquioxyde est complètement séparé ; d’autres fois, au contraire, il est nécessaire 
de chauffer la liqueur presque à l’ébullition pour obtenir ce résultat. On y arrive, dans 
tous les cas, en ajoutant une goutte d’acide sélénieux ; celui-ci détermine la sépara- 
tion de l’oxyde au bout de quelques instants, tout comme si l’on avait affaire à de 
l’oxyde colloïdal. 

» Si la liqueur est incolore, on lui ajoute assez d'acide permanganique pour que, en 
la regardant sous une épaisseur de 20%, elle ait une coloration rose sensible qui doit 
persister vingt-quatre heures après ; il suffit alors de concentrer pour avoir un acide 
sélénique bien exempt d’acide sélénieux et contenant une très petite quantité de man- 
ganèse non pesable. 

» Le procédé précédemment indiqué pour la précipitation du manganèse s'applique, 
dans des conditions qui en font une méthode analytique commode ; en essayant, par 
exemple, de précipiter le manganèse de son sulfate, j'ai obtenu le même résultat que 
précédemment et une séparation tout aussi complète de l’oxyde. 

» Pendant la concentration de l'acide sélénique; la coloration rose disparaît, par 
suite de la destruction de la trace d’acide permanganique qu'il renfermait, et la li- 
queur demeure incolore jusque vers 2000 à 210°, Si l’on pousse la concentration plus 
loin, la coloration réapparaît ; il y a donc, dès cette température, réduction partielle 
de l'acide sélénique, Mais on peut pousser la concentration plus loin sans élever da- 
vantage la température, à la condition d'opérer dans le vide ; on peut obtenir alors un 
acide contenant 12 pour 100 d'eau, dont la composition correspond à celle de l'acide 
monohydraté SeO*H?,. 


» L'étude des propriétés de cet acide et de celle de l’hydrate à 2 molé- 
cules d’eau que j'ai obtenus, tous deux cristallisés, fera l’objet d’une pro- 
chaine Communication (!). » 


(1) Travail fait au laboratoire de M. Ditte, à la Sorbonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau cobaltite : le cobaltite de MASTNÉSTUM . 
Note de M. E. Durav, présentée par M. H. Moissan. 


« L'existence d’un bioxyde de cobalt correspondant au bioxyde de 
manganèse a été démontrée par les observations de MM. Fischer (1)(1889), 
À. Carnot (?) (1889), Schrœæder (*) (1890) et Vortmann (*) (1891). 

» Schwarzemberg (*) a décrit, en 1856, un composé répondant à la for- 
mule 3Co°O*.K?0 + 3H°0, dans lequel il soupçonnait le rôle acide du 
bioxyde de cobalt et qu’il regardait comme pouvant s’écrire 


2 
es 3Co0? + 3(Co0 Co0?) + H°0. 

» Cette propriété du bioxyde de cobalt, de pouvoir se combiner avec les 
oxydes basiques, a été définitivement mise en évidence par M. G. Rous- 
seau (°), qui a décrit deux cobaltites de baryum : l’un 2Co0?.Ba0, 
l’autre obtenu à plus haute température CoO?BaO. 

» En poursuivant nos expériences en vue de l'étude de l’action des 
hautes températures sur les mélanges d’oxydes métalliques, nous avons 
obtenu un nouveau composé, le cobaltite de magnésium, répondant à la 


formule CoO* Mg. 


» Pour cela nous avons chauffé, dans le four électrique de M. Moissan, pendant dix 
minutes et avec un arc de 300 ampères et 7o volts, un mélange intime de 15o# de 
sesquioxyde de cobalt et de 755 de magnésie. L'opération terminée, le produit, qui 
avait subi un fort retrait, se présentait sous la forme d’une masse cristalline d’un 
rouge grenat très foncé, tranchant sur la teinte bleu foncé qu'avait prise la chaux du 
four dans le voisinage du mélange. Cette masse cristalline a été d’abord concassée, 
puis laissée pendant plusieurs jours en contact avec de l’eau faiblement acidulée par 
l'acide acétique. 

» Le résidu de ce traitement est parfaitement homogène et possède une texture 
cristalline très nette; au microscope, les gros fragments ont un reflet métallique, les 
parties minces sont-transparentes et d’une jolie teinte grenat. La densité du cobaltite 


) Fiscrer, Chem. Centratblatt, t. 1, p. 705. 

) À. Carwor, Comptes rendus, t. GVIIT, p. 610. 

) Scmnœper, Chem. Centralblatt, t. 1, p. 933. 

) Vorrmann, Berichte, t. XXIV, p. 2744. 

) ScnwarzemBerG, Ann. der Chem. und. Ph.,t. XOVIL, p. 211. 
) G. Rousseau, Comptes rendus, 1. CIX, p. 64. 
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de magnésium est de 5,06 à + 20°, sa dureté est moins grande que celle du verre, 
mais supérieure à celle de la fluorine. 

» Le cobaltite de magnésium, dont la stabilité vis-à-vis de la chaleur est considé- 
rable, est assez sensible à l’action des différents agents chimiques. L’acide fluor- 
hydrique le dissout assez facilement en donnant un mélange de fluorure de magnésium 
et de fluorure de cobalt, ce dernier partiellement soluble dans l’eau. L’acide chlor- 
hydrique l'attaque avec dégagement de chlore, les acides azotique et sulfurique agis- 
sent moins énergiquement avec dégagement gazeux. La solution ammoniacale froide 
exerce également une action décomposante et s'empare de.l’oxyde de cobalt en se 
colorant en rose. 

» L’oxygène est sans action au rouge vif, le soufre agit facilement au-dessous du 
rouge en donnant du sulfure de cobalt. Le chlore l’attaque lentement avec formation 
d’un sublimé bleu de chlorure de cobalt, le brome agit de même, mais l’iode paraît 
sans action. 

» L’acide fluorhydrique anhydre l’attaque avec production de fluorures; l'acide 
chlorhydrique anbydre l'attaque également au rouge avec formation d’un sublimé 
bleu de chlorure de cobalt en houppes soyeuses, et il reste dans la nacelle une masse 
fondue bleue extrêmement déliquescente. 

» Enfin les oxydants tels que l’azotate et le chlorate de potassium sont absolument 
sans action. 

» Pour l'analyse, le cobalt a été séparé à l’état de sulfure dans la dissolution chlor- 
hydrique, transformé en oxyde et pesé à l’état de métal après réduction dans l'hydro- 
gène; la magnésie a été précipitée à l’état de phosphate ammoniaco-magnésien. Les 
résultats correspondent à la formule Co’ Mg. 


» En résumé, .en chauffant à l'aide de l’arc électrique un mélange 
convenable de sesquioxyde de cobalt et de magnésie, il y a, par fixation 
d'oxygène, transformation complète du mélange en un cobaltite de magné- 
sium cristallisé, correspondant à la formule CoO°Mg (‘) ». 


THERMOCHIMIE. — Sur les dissolutions de l’acide trichloracétique. 
Note de M. Pawz Rivars. 


« Les chaleurs de neutralisation de l'acide trichloracétique par la po- 
tasse et par l’ammoniaque varient notablement avec la dilution. Ainsi j'ai 
trouvé 

{ C?CPO?H (11it) + Az HP (lit) dégage. ............. +130, 85 
1 =CICBOS LE) ELA Z ATOUT) PEER ELEPERMNENRREe + 130al, 10 


(1) Ce travail a été fait au Laboratoire des hautes études de M. H. Moissan, à 
l'Ecole supérieure de Pharmacie. 


“ 
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» L'hypothèse d’une dissociation par l’eau du sel ammoniacal ne suffit 
pas à expliquer cette différence. La chaleur de dilution de ce sel n’est en 
effet que de + o%!,2 lorsqu'on passe de la dilution 31t à la dilution 61. 

» Au contraire, la chaleur de dilution de l’acide trichloracétique lui- 
même est beaucoup plus considérable; elle est de o%!,9 lorsqu'on passe 
de la dilution 1'* à la dilution 4". On peut dès lors établir les deux cycles 
suivants : 


Cal 
C2CBO2H (xlt) + Az HS (2lt) dégage........ +13,85 TE 
C2CFO?.AzH! dilué de 31 à Glt, ........... RICO Me ARE 
CCE O0! H'diluérdentirarindésgage 3 rue + 0,96 feat 
CC OH (4) + Az HS (2lit) dégage. ....... eo 


» La comparaison est, on le voit, tout à fait satisfaisante. 

» Pour étudier plus en détail la chaleur de dissolution de l’acide tri- 
chloracétique à diverses concentrations, j'ai préparé à l'avance des solu- 
tions plus ou moins concentrées de cet acide, que j'ai ensuite diluées dans 
un certain volume d’eau portée à la même température. Dans ces condi- 
tions, on n’a pas à connaître la chaleur spécifique de la solution primitive. 
On mesure directement la chaleur de dilution D (e, V) correspondant à un 
volume initial # et à un volume final V. Connaissant alors la chaleur de 
dissolution Q (V) de l'acide solide dans un volume V, on a par différence 
la chaleur de dissolution Q (+) correspondant à un volume v: 


() QE Q CD Cr) 


» Les résultats obtenus sont très exactement représentés par l’équation 
__ 9Cal 2 - 
@ a Ra 2) 


» Si l’on veut bien remarquer que Ve est proportionnel à la distance 
moyenne des molécules d’acide dans le dissolvant ; que, d’autre part, le 
troisième terme devient rapidement négligeable quand # augmente, on 
voit que la chaleur de dilution, manifestation de l’énergie développée dans 
le phénomène, varie proportionnellement à l'inverse de ces. distances 


* Ë 3 3 ri . 
moyennes. Le travail produit étant proportionnel a 7° les forces mises en 


jeu seraient dès lors proportionnelles à l'inverse des carrés des distances. 

» Sans insister davantage pour le moment sur ces considérations théo- 
riques, j'ajouterai simplement que l'équation (2) représente une courbe 
parfaitement régulière, qui coupe l’axe des abscisses pour # = 0!",4 en- 
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viron : à cette concentration, l'acide trichloracétique solide se dissout sans 
phénomène thèrmique appréciable ; si v augmente, Q (+) augmente et de- 
vient égal à + 241,7 pour 6 — 8lit (Pickering ); si v diminue, Q (e) décroît 
par des valeurs négatives et devient égal à — 2,53 pour 9 — olt,rr. 
» D’après Ostwald, la conductibilité moléculaire & d’un électrolyte 
dissous est liée au volume + par l’équation 


2 
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. étant la conductibilité limite (égale en moyenne à 370) et K une con- 
stante caractéristique de l'acide. 

» Pour certains acides minéraux, pour l'acide chlorhydrique nuotam- 
ment, & est toujours voisin de sa valeur limite; en fait, la chaleur de 
dilution de cet acide est négligeable dès que v est supérieur à r'* (M. Ber- 
thelot). 

» Pour l'acide acétique au contraire [K = 0, 000018] et pour la plupart 
des acides organiques, K est très petit et la conductibilité tend très len- 
tement vers la valeur limite. Les variations de la chaleur de dissolution 
sont à peine appréciables au calorimètre (M. Berthelot). 

» Enfin pour l'acide trichloracétique, K= 1,21, d’après Ostwaldt ; à une 
variation rapide de L doit correspondre et correspond en effet une varia- 
tion rapide de Q (?). En fait, il n’y a pas proportionnalité entre les valeurs 
de y et celles de Q tirées des équations (2) et (3). 

» Ceci m'amènera à examiner si, aux dilutions moyennes (1'it à 2olit), la 
conductibilité électrique de l’acide trichloracétique est bien réellement 
représentée par la formule d'Ostwaldt. 

» Mais auparavant je veux montrer que la présence de l’acide chlorhy- 
drique influe sur la dissociation de l’acide trichloracétique et la contrarie, 
de sorte que le mélange de deux dilutions convenables des deux acides 
peut produire une absorption de chaleur. » 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le vinyltriméthylène et l'éthylidènetriméthylène. 
Note de M. G. Gusravsox, présentée par M. Friedel. 


« En faisant réagir la poudre de zinc et l'alcool sur la tétrabromhydrine 
de la pentaérythrite [C(CH?Br)‘], on obtient le vinyltriméthylène, sorte 
de styrol de la série grasse. 
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» Je prépare la tétrabromhydrine de la pentaérythrite par la méthode 
de MM. Tollens et Vigand (!). J'ai trouvé, cependant, qu’on peut considé- 
rablement diminuer la proportion de PBr° par rapport à la pentaérythrile. 
Je prends seulement quatre parties de PBr° (contre huit parties indiquées 
par MM. Tollens et Vigand) sur une partie de pentaérythrite. Il faut chauffer 
les tubes scellés premièrement au bain-marie pendant deux heures. On 
ouvre les lubes et on laisse dégager le gaz bromhydrique. En chauffant en- 
suite les tubes pendant vingt heures à la température de 150°, on obtient 
la quantité presque théorique de télrabromhydrine 


3C*H°(OH )' + 4PBr° = 3 C5H° Br + 4APH°0*. 


» Pour obtenir le vinyltriméthylène, on chauffe à la température de 
60°-70° le mélange de tétrabromhydrine, de poudre de zinc et d’alcool di- 
lué. IL faut prendre la poudre de zinc et la tétrabromhydrine en quantités 
égales, le vinyltriméthylène distillé mélangé avec de l'alcool. L’eau sépare 
l’hydrocarbure qu’on obtient presque en quantité théorique et qui bout 
à 4o°. 

Calculé poureCPH 0 Al. RCE C—= 88,23 H == 1x 76 
LDIEN TEEN Eee CO — 87,96 H=yre ro 


» Le poids spécifique = 0,723 (Ge); 0,7431 (Rs 0,7229 (5) 

» Le brome s’unit avec l’hydrocarbure avec une énergie extrême, mais 

la réaction s’arrête quand la combinaison C*H® Br° est formée. C’est seule- 
ment quand on laisse la combinaison pendant quelques mois avec du 
brome à la lumière du soleil qu’on remarque que le brome s’unit davan- 
tage. Mais cette addition de brome est suivie toujours de la formation 
d’acide bromhydrique. Le bromure C*H*Br? bout à 185°-190°. En chauf- 
fant ce bromure avec de l’eau et de l’oxyde de plomb en tubes scellés, 
suivant la méthode de M. Eltekoff (?), j'ai obtenu une aldéhyde. L’aldé- 
hyde, oxydée par l’oxyde d’argent, m'a fourni un sel d’argent cristallisé 
en aiguilles avec 52,51 pour 100 et 52,11 pour 100 Ag. Le sel d’argent 
C*H'AgO? contient 52,22 pour 100 Ag. Cet essai prouve que le bromure 

contient un groupement 


CHBr.CH* Br. 


» Pour prouver que l'hydrocarbure contient seulement une liaison 


1 


(:) Annales de Liebig, t. CCLXV, p. 319. 
(2) Journal de la Soc. chim. russe, t. X, p. 211. 
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double, je l’ai soumis à l'oxydation parle permanganate de potasse, suivant 
la méthode de M. G. Wagner. J'ai obtenu le glycol C*H$(OH)?. 


Calculé pour AN ORPEE REC (EAN =; 60 


HE ROUVE 2 Bee ne de cte e Dee C=—=098:00 H — 10,26 


» Le glycol bout à 206°-207°. 

» Le poids spécifique = 1,094 (5): 1,09 (5) 
» En oxydant le glycol par l’acide nitrique dilué, j'ai obtenu l’acide 

(«—y) oxyglutarique. Le sel zincique m’a fourni 20,09 pour 100 H?O et 

30,26 pour 100 ZnO. C’H°ZnO* + 3H°0 contient 20,37 pour 100 H*0O et 


30,8 pour 100 ZnO. La formation de l'acide oxyglutarique prouve que la 


CE? 
constitution du glycol est DCR .CH.OH.CH?OH. Pendant l’oxyda- 


tion, il se fixe de l’eau. 
» Enfin, j'ai mesuré l'indice de réfraction de l’hydrocarbure avec le 
réfractomètre de M. Pulfrich. En faisant le calcul à l’aide de la formule 


es ., . “ ° r = 
= 1% — 3, j'ai obtenu le nombre 23,40, tandis que la théorie 


(J.-W. Brühl) pour C° H$, avec une liaison double, conduit au nombre 22,6. 

» À première vue, la théorie ne s'accorde pas avec l’expérience ; le 
chiffre indiqué pour nne liaison double étant 1,8, j'ai trouvé 2,6. Mais il 
faut noter que le styrol, les combinaisons cinnamiques et les autres dérivés 
aromatiques qui contiennent une chaîne latérale avec une liaison éthylé- 
nique indiquent presque tous la même différence avec la théorie (!). Par 
conséquent, l'expérience a montré que l’hydrocarbure présente, dans son 
groupement d’atomes, une analogie avec le styrol. 

» En combinant les faits indiqués ci-dessus, on arrive à la conclusion 
que l’hydrocarbure étudié présente le vinyltriméthylène. Je m'occupe à 
présent de l’étude des nombreux dérivés de cet hydrocarbure. 

» La combinaison de vinyltriméthylène avec l'acide iodhydrique est un 
de ces dérivés qui peut conduire à des corps nouveaux. L'alcool et l’éthyl- 
triméthylène qui en dérivent sont déjà obtenus, mais pas encore étudiés 
définitivement. J'ai examiné, en détail, l’action de la potasse alcoo- 
lique sur cet iodure. On obtient derechef un hydrocarbure C°H', mais 


() J.-W. Bruur, Berichte d. Deutschen chem. Ges., t. XXV, p. 173. 
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c'est un isomère du vinyltriméthylène ; il bout à 37°, 5. 
Caleulé pour CH... C=88;23 HE, 76 
CDN SE RER ANR cs ee « C—87,8/ x 


» Le poids spéc. = 0,7235 (Sp 0,7092 (&) 

» L'étude de l’action du brome sur cet hydrocarbure a indiqué qu’il 
contient seulement une liaison double. L'étude de réfraction de lumière 
conduit au chiffre 23,5, c’est-à-dire presque au même que pour le vinyl- 


triméthylène. En prenant égard au mode de formation de cet hydrocar- 
CH 
bure, on doit lui attribuer la constitution ep C : CH,CH”; c'est l’éthyli- 
dène triméthylène. 
MERS UE : : CH : 
» Il donne, avec l’acide iodhydrique, un iodure ! CI, CH?, CH, iso- 
CH” 


mérique avec l’iodure qui dérive du vinyltriméthylène. L'eau décompose 
facilement cet iodure et engendre un alcool qui bout à 114°-116°. L’étude 
de cet alcool, ainsi que celle des autres dérivés des hydrocarbures décrits 
ci-dessus est poursuivie par moi. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la constitution de la pinacoline. 
Note de M. Maurice Deracre, présentée par M. Friedel. 


« Dans une Note précédente (‘}, j'ai décrit l’action de l’acide bromhy- 
drique aqueux sur la pinacoline et démontré que cette réaction permet de 
faire entrer la pinacoline dans un cycle : pinacoline, bromure, tétraméthyl- 
éthylène, pinacone, pinacoline. Si donc on voulait admettre la transposi- 
tion moléculaire en un point, il serait nécessaire, pour appuyer celte 
hypothèse, de démontrer l’existence, dans le même cycle, d’une seconde 
transposition. | 

» C’est la même méthode de déduction qui, appliquée à l’étude de la 
benzopinacoline £ (?) m’a permis de me prononcer d’une façon catégorique 
sur sa constitution. 


» Dans l’étude de la pinacoline ordinaire, corps liquide, j'estime qu'il 


(*) Comptes rendus, t. CXXII, p. 1202. 
(?) Bulletin de l’Académie royale de Belgique, t. XX, p. 99; 1890. 


G. R., 1896, 2° Semestre. (T. CXXIII, N° 4.) 32 
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convient d’être plus prudent, et j'aurais voulu confirmer le résultat appa- 
rent de ma Note précédente par la construction d’un second cycle passant 
par l'alcool pinacolique, par exemple : pinacoline, alcool pinacolique, 
bromure ou iodure de cet alcool, hydrocarbure éthylénique, pinacone, 
pinacoline. 

» Ici se présente une difficulté. M. Couturier (‘} a traité par la potasse 
en excès et à chaud le bromure de l’alcool pinacolique et obtenu en quan- 
tités égales l’hydrocarbure symétrique (CH*}?.C — C(CH*}? et l’hydro- 
carbure dissymétrique (CH°)*.C.CH — CH?. D’après l’auteur, le dernier 
est normal : l’autre est dû à une transposition moléculaire. La comparaison 
de la série des réactions qu’il a complétée avec le cycle que je considère 
comme très probable est plus significative que toutes les discussions : 


, 


(CH'}?.C(OH).C(OH).(CH° ): (CH'}?.C(OH).C(OH).(CH*)° 
(CH*}.C.CO.CH* (CH? }?.C — C.(CH°} 
A 
0 
(CH: )°.C.CH.OH.CH* (CH®Ÿ.C(OH).CH(CH°)? 


(CH*}°.C.CHBr. CH? (CH°}°.CI.CH.(CH*}° 
(CH*}°.C.CH = CH? (CH*'}?.C = C(CH'}° 
(CH'}.C.CH.OH.CH?.OH (CH*}.C(OH).C(OH) (CH'}°. 


» On le voit, toutes les vraisemblances sont du côté de la formule 
symétrique. 

» L'étude de la constitution de l'alcool permettra de décider dans quel 
sens se fait la transposition par la potasse constatée par M. Couturier et 
partant de choisir entre les formules symétrique et dissymétrique de cet 
alcool; mais, en attendant que cette recherche délicate puisse être menée à 
bonne fin, un fait me paraît intéressant à signaler, qui donne plus de poids 
à la formule symétrique. 


» En traitant par l'acide iodhydrique gazeux une certaine quantité d’alcool pinaco- 
lique, j'ai obtenu une cinquantaine de grammes de produit distillant au-dessous de 100°. 
En le rectifiant à trois reprises au moyen d’un appareil Le Bel à quatre boules, j'ai 
recueilli 30% de tétraméthyléthylène absolument pur, et à chaque rectification, 18 de 
produit distillant au-dessous de 70°-73° (sans point fixe et commençant vers 68°). Ces 
trois grammes ont été de nouveau rectifés ; le premier tiers recueilli, saturé de brome 
(malheureusement dans des conditions défectueuses) et traité par la potasse alcoolique 


(t) Annales de Chimie et de Physique, 6° série, t. XXVI, p. 433. 
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en tube scellé, a donné faiblement la réaction d’un carbure acétylénique. À part ce 
détail, dù peut-être à une anomalie provenant de la saturation par le brome, la déshy- 
dratation de l'alcool pinacolique paraît normale par l’acide iodhydrique. 

» Tout en m'attachant à combler les lacunes de ce plan de recherches, 
je n’ai pu résister au désir de vérifier en même temps la synthèse de 
Boutlerow. C’est elle qui, il y a vingt-cinq ans, a convaincu les chimistes de 
l'exactitude de la formule cétonique; c’est sur elle que se sont échafaudés 
depuis lors tous les travaux exécutés dans ce groupe, et, chose plus grave, 
c’est grâce à elle que s’est infiltrée dans d’autres séries cette notion, qui a 
pris un caractère général, qu’une forme symétrique du genre de celle de 
l’oxyde de tétraméthyléthylène n’est pas susceptible d’exister et se trans- 
forme spontanément en une forme dissymétrique. 

» l’action des chlorures acides sur les composés organo-zinciques, mé- 
thode employée par Boutlerow pour exécuter sa synthèse, est l’une des plus 
sûres de la Chimie organique et l’on peut, sans imprudence, établir sur elle 
une formule de constitution. J’examinerai plus tard cependant si l’illustre 
savant russe n’a pas exposé son produit à l’isomérisation, soit par le traite- 
ment au moyen de HCI en vue de dissoudre ZnO (opération dont on peut 
parfaitement se passer), soit en le desséchant par l’anhydride phospho- 
rique. 

» Si l'identification de cette acétone avec la pinacoline avait pu être 
complète, l'argument eût donc été décisif; mais il était difficile de se pro- 
noncer sur ce point et cela d’autant plus que Boutlerow n’a pas cherché à 
établir de différence entre les deux produits par des raisons chimiques; 
l’areument qu’il a tiré de l'oxydation ne pouvait être d’aucune valeur dans 
ce Cas. 

» L’acétone de Boutlerow est un liquide bouillant avec une fixité remarquable à une 
température située vers 10°. Son odeur est analogue à celle de la pinacoline, bien que 
s’en différenciant nettement. 

» L’hydrogénation de cette acétone donne un alcool bouillant d’une manière fixe 
vers 118 et que, malgré des rectifications soigneuses, je ne suis pas parvenu à con- 
geler dans un mélange de sulfate de soude et d'acide chlorhydrique (ce qui le diffé- 
rencie de l’alcool pinacolique). Par l’action de l'acide iodhydrique sur cet alcool j'ai 
obtenu du tétraméthyléthylène. Il ne m'a pas été possible, faute de produit, d'étudier 
l’action de KOH sur le bromure qui aurait sans doute conduit à l’hydrocarbure normal 
(CH*)5.C.CH = CH2. L'étude de cet alcool permettra peut-être de l'identifier avec 
celui obtenu par M. Rizza dans l’action de GC .COH sur Zn (CH)? et d'effacer ainsi 
la contradiction existant entre les expériences de ce savant et celles de M. Garzarolli. 


Celui-ci a obtenu CCE.CH(OH).CH, tandis que le premier a conclu à l’obtention de 
(CH$}?. COH. CH (CH: }?. 
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» Quoi qu'il en soit de l’étude de ces alcools qui, comme on le voit, porte 
la trace de transpositions nombreuses, l’action de l'acide bromhydrique 


aqueux permet de différencier nettement l’acétone de Boutlerow de la 
pinacoline. 


» J’ai pesé dans deux flacons bouchés chaque fois 355" de la même solution concen- 
trée d’acide bromhydrique et j’ai ajouté dans chacun, tout d’un coup et sans refroidir, 
108" de produit. 

» Avec la pinacoline le liquide devient homogène, brun presque noir, s’échauffe et 
donne lieu, après quelque temps, à un abondant dépôt. 

» Avec l’acétone le mélange s’échauffe et devient homogène, mais reste jaune-paille 
clair : c’est à peine si après douze heures il a pris une teinte plus accusée sans jamais 
devenir brun même après huit jours; après ce laps de temps le mélange a conservé sa 
parfaite limpidité, il ne s'est pas produit la moindre trace de dépôt (1). » 


CRISTALLOGRAPHIE. — Propriétés cristallographiques de quelques alcoylcam- 
phres de la série aromatique. Note de M. 3. Mineun, présentée par 
M. Friedel. 


« Dans une Communication récente (?), nous avons indiqué les pro- 
priétés cristallographiques des composés provenant de l’action du camphre 
sodé sur quelques aldéhydes aromatiques. 

» En réduisant ces composés, on obtient des alcoylcamphres identiques 
à ceux qui résultent de l’action des iodures alcooliques sur le camphre 
sodé (° ). 

» Voici les constantes cristallographiques de ces produits de réduction : 


A — CH? CSH* 


» Benzyl-camphre : CHE . — Ce corps se présente sous la 


forme de prismes orthorhombiques de 99°,05. Pour b = 1000, À = 857. Il ne présente 
que la modification a!, qui est développée de façon à faire disparaître p. 

/ CH — CP — C'H*— O CHF 
Heu 

XGO 


nit des prismes de 105° 45! dans lesquels, pour b — 1000, h — 695, 1. Les faces obser- 


» Anisyl-camphre : CS 


. — La cristallisation four- 


1 
vées habituellement sont. mg29%aîet b?, En général les dômes sont très déve- 
loppés ainsi que les faces 9°. 


1) Université de Gand, laboratoire de recherches. 


(°) 
(?) Comptes rendus, t. OXXII, p. 1548 ; 1896. 
(*) Hazzer, Comptes rendus, t. OXII, p. 1490; t. CXIIT, p. 22. 
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» Méthylsaligényl-camphre. — Cet isomère de l’anisyl-camphre ne cristallise pas 
assez nettement pour que nous ayons pu déterminer ses constantes géométriques; 
néanmoins, nous croyons pouvoir assurer que ce corps appartient au système ortho- 


rhombique. 
y ; PARCS CEE O CRT 
» Ethylsaligényl-camphre : SHEQER 


. — Ce corps cris- 

tallise dans le système orthorhombique. L’angle du prisme est égal à r10°, Pour 
4 

b— 1000, } — 222,9. Les faces observées sont mg gh!e? a!. Par suite du déve- 


4 
loppement de e? les faces a! manquent souvent. 


» Si nous considérons les résultats ci-dessus, nous pourrons faire à peu 
près les mêmes remarques que dans la Communication précédente. Nous 
dirons d’abord que nous n'avons pas observé de facettes hémiédriques. De 
plus, la similitude cristalline dont nous avons parlé existe encore dans les 
dérivés de réduction. Nous rencontrons encore en effet dans la zone mm' 
un angle voisin de 160°, correspondant à une face g°. Cela tient d’ailleurs, 
comme nous l’avons déjà dit, à ce que l’angle du prisme, chaque fois que 
nous avons la dérivation g°, ne varie pas beaucoup. En effet, cet angle a 
pour valeur 111° dans le benzal-camphre; 114° dans l’anisol; 1050 dans 
l’anisyl et 1 10° dans l’éthylsaligényl-camphre. 

» Cette remarque a déjà été faite sur plusieurs dérivés du camphre par 
M. Zépharovich (‘). 

» Nous pouvons dire, dès à présent, que cet angle voisin de 160° se ren- 
contre encore dans les dérivés bromés obtenus en partant du benzal et des 
benzyl-camphres, dérivés que nous étudions actuellement avec M. Haller 
et sur lesquels nous reviendrons plus tard au point de vue cristallogra- 
phique. 

» Nous pouvons aussi faire remarquer que les produits de réduction 
sont tous orthorhombiques, même quand le corps primitif est monocli- 
nique. Les deux atomes d'hydrogène semblent avoir pour effet de modifier 
plus spécialement les dômes pour augmenter la symétrie (?). » 


(1) Sitzb. Akad. Wien, 1876, 73; 1881, 83; 1877, 1. 
(2) Travail fait au laboratoire de M. Haller (Institut chimique de Nancy). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formalion et éthérification de l'alcool crotonylique. 
Note de M. E. Cnarow, présentée par M. Friedel. 


« Je ferai d’abord ressortir ce fait curieux que, dans la réduction de 
l’aldéhyde crotonique, la réaction considérée comme secondaire, et don- 
nant une pinacone, devient la réaction principale avec 6o pour 100 de 
rendement. C’est de beaucoup le rendement le plus élevé obtenu dans 
une réaction de ce genre dans la série grasse. La formation de la pinacone 
ordinaire, en partant de l’acétone, donne 10 pour 100 de produit à peine 
dans les bonnes opérations. M. Griner, dans la réduction de l’acroléine, 
a obtenu un rendement de 20 pour 100 en glycol. 

» D'autre part, il peut paraître extraordinaire que l’on constate la pré- 
sence d’aldéhyde butylique normale, et non celle de l’alcool correspondant, 
dans les produits inférieurs de l’hydrogénation. Ceci s'explique facilement. 
Le couple zinc-cuivre, qui réduit les aldéhydes non saturées, est absolu- 
ment sans action sur les composés saturés correspondant. J'ai constaté ce 
fait en essayant sans succès d’hydrogéner par ce moyen l’aldéhyde ordi- 
naire, l’aldéhyde isobutyrique et l’acétone. D'autre part, le couple est aussi 
sans action sur l'alcool crotonylique. On sait d’ailleurs que seuls les hydro- 
génants puissants, sodium et alcool, amalgame de sodium ou zinc et acides” 
minéraux, permettent de saturer les doubles liaisons dans des cas de ce 
genre. | 

» Une double liaison voisine d’une fonction aldéhydique est, au con- 
traire, bien plus facilement saturée : c’est un fait bien constaté. On sait 
que la fixation des hydracides, du chlore, du brome a lieu dans ce cas à 
basse température, avec un dégagement de chaleur plus considérable que 
si l’on opère avec les composés acides ou alcooliques correspondants. 

» On voit maintenant comment s’expliquent les faits : il se produit un 
peu d’aldéhyde butylique, la double liaison voisine d’une fonction aldé- 
hyde étant facilement saturable; mais la réduction s'arrête là. Une quan- 
tité plus considérable (25 pour 100 environ du produit mis en réaction) 
est transformée en alcool non saturé correspondant; la double liaison 
persiste dans les conditions de l’expérience. Enfin, ces dernières condi- 
tions sont surtout favorables à la formation de pinacone. Des déterminations 
calorimétriques permettront certainement d'expliquer complètement les 
faits; je me propose d’y revenir. 
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» J'ai constaté expérimentalement l’absence de l'alcool butylique. 


» L'alcool crotonylique brut est saturé de brome et le produit distillé dans le vide. 
On recueille à part, en refroidissant le ballon récipient, tout ce qui passe avant 120°, 
point d’ébullition, dans les conditions de l'expérience, de l'alcool butylique normal 
bibromé CH5 — CH Br — CH Br — CH?OH, S'il s'était produit de l'alcool butylique,on 
devrait constater sa présence dans le produit distillé. Or celui-ci n’en renferme pas. 

» On constate, de plus, la présence dans l’alcool crotonylique d’une notable quan- 
tité de paraldéhyde. On peut s’en débarrasser en traitant l'alcool au bain-marie par 
lacide sulfurique étendu (3 à 4 pour 100). Dans ces conditions, la paraldéhyde se 
transforme en aldéhyde ordinaire qui se dégage. L'alcool est ensuite neutralisé, séché 
et redistillé. 


» On s'explique facilement la présence de cette paraldéhyde. Elle pro- 
vient de l’aldéhyde crotonique brute et elle s’est formée dans la préparation 
de cette dernière, où l’on opère toujours en présence d’aldéhyde éthylique 
si facilement transformée en paraldéhyde. Une petite quantité est entraînée 
avec l’aldéhyde crotonique. Elle passe dans les liquides d’épuisement et 
accompagne alors dans les rectifications l'alcool bouillant à 122°. 

» Dans cette réduction de l’aldéhyde crotonique j'ai fait varier les con- 
ditions de température et de dilution. Pour la dilution, on est limité d’une 
part par la solubilité de l’aldéhyde et d’autre part, si l’on étend trop les solu- 
tions, par les épuisements qui deviennent pénibles. Je n’ai rien constaté de 
particulier dans les limites où j'ai opéré: la formation du glycol paraît favo- 
risée par le refroidissement à zéro. La réaction, abandonnée à elle-même, 
donne lieu à une élévation de température qui peut atteindre 50° C. L’al- 
cool crotonylique traité à la température ordinaire par un excès d’acide 
formique cristallisable donne une formine bouillant à 112°, de den- 
sité — 0,9301 à o°. Si l’on chauffe, l’acide formique agit comme les acides 
minéraux et le composé formé est en grande partie résinifié. 


» J'ai préparé les éthers des acides gras homologues supérieurs en chauffant à 150° 
l’alcool avec un excès d’acide ou d’anhydride d’acide. On lave le produit de la réac- 
tion à l’eau alcaline, on le sèche et le rectifie. 

» Les composés obtenus rappellent par leurs caractères et leurs propriétés les éthers 
butyliques correspondants; ils ont cependant une odeur plus piquante. Ils fixent deux 
atomes de brome par molécule. 

» L'acétine, de densité — 0,9338 à o° bout à 130-13r°. 

» L’éther propionique, de densité — 0,9339 à o°, bout à 150°-151°. 

» Le dérivé isobutyrique, D — 0,9067 à o°, bout à 1589-159°. 

» Le dérivé isovalérique, D —0,9012 à o°, bout à 178°-179°. 


» On ne peut pas préparer ces composés à l’aide des chlorures d’acides. 
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J'ai, en effet, isolé dans une opération effectuée avec le chlorure d’isobu- 
tyrile un liquide neutre ne se décomposant pas par les alcalis aqueux, 
mais cependant encore chloré, sans point d’ébullition fixe. Il y a eu fixa- 
tion sur l’éther non saturé de l’acide chlorhydrique naissant. On a donc un 
mélange d’isobutyrate de crotonyle et, probablement, d’isobutyrates de 
butyle « et 6 chlorés. La fixation d’acide chlorhydrique peut, en effet, 
donner naissance à ces deux isomères. On peut constater expérimentale- 
ment que le produit de la réaction est loin de fixer la quantité théorique 
de brome. De plus, si on recueille l'acide chlorhydrique gazeux qui se 
dégage dans une solution alcaline, on voit s’y rassembler des gouttelettes 
d'un produit d’odeur piquante bouillant à 77° : c’est le chlorure de croto- 
nyle CH° — CH — CH -- CH?CI formé par l’action de l’acide chlorhy- 
drique sur l’alcool. Je reviendrai sur cette réaction. Comme ce composé 
peut fixer une molécule d’acide chlorhydrique, en donnant deux composés 
isomériques ; on voit que l’action des chlorures d’acide est complexe. Il 
faudrait opérer sur une grande quantité de produit, pour pouvoir tenter 
avec succès une séparation par distillation fractionnée (*). » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’électrolyse des acides gras. Note 
de M. 3. Hamoner, présentée par M. Friedel. 


« Les recherches que j'ai commencées sur l’électrolyse des acides gras 
bibasiques m’ont amené à reprendre l’étude des décompositions que fait 
subir l'électricité aux acides gras monobasiques eux-mêmes. J’ai pu ainsi 
me convaincre que les conclusions énoncées par Kolbe sur ce sujet, et 
répétées après lui par la plupart des auteurs, sont loin d’être générales, et 
surtout qu’elles laissent de côté une bonue partie du phénomène. En effet, 
ces auteurs supposent que la réaction principale provoquée par le courant 
électrique est représentée par la formule générale 


(1) 2C? H?2#1 CO°?Kk — oK te CO? Le C2 H?27? 5 


au pôle négatif. au pôle positif. 


que, s’il se forme un peu d’hydrocarbure non saturé et d’éther correspon- 
dant à C*H?**! CO?C*H*"*!, ces produits sont en faible quantité et comme 
dus à des réactions secondaires. 


(1) Travail fait au laboratoire de M. le professeur Friedel à la Sorbonne. 
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» Or l’expérience m’a démontré : 1° que, dans plusieurs cas, il ne se 
fait pas ou presque pas d'hydrocarbure saturé; 2° que l’hydrocarbure non 
saturé C*H?”* tient parfois le premier rang dans la décomposition de l’a- 
cide C*H°**!'CO*H [Bunge (Journal de la Société russe de Physique et de 
Clumue, &. I, p. 525-527; 1889) l'avait déjà remarqué pour les acides pro- 
pionique, butyrique et isobutyrique]; 3° enfin, qu’il se forme toujours de 
l'alcool à n carbones, si l’acide en contient nr + 1; que la proportion de 
cet alcool peut atteindre ou dépasser le tiers du produit total fourni par 
l’électrolyse, et que la constitution de cet alcool n’est pas toujours celle 
qu’on pourrait supposer. Si les auteurs n’ont pas, jusqu'ici, attiré suffisam- 
ment l'attention sur ce dernier point, c’est qu’ils ne se sont préoccupés 
que de la portion éthérée qui surnage le liquide électrolysé, sans rechercher 
l'alcool que ce liquide retient quelquefois dissous en proportion assez con- 
sidérable. J’ai bien cherché, en faisant varier les conditions de l’électro- 
lyse, à obtenir exclusivement l’un ou l’autre produit, mais je n’ai pu jus- 
qu'ici y réussir. 

» On peut donc traduire la décomposition que subit le sel de potassium 
soit par l’équation précédente (1), quand il se forme de l’hydrocarbure 
saturé ; soit par l’équation (2), s’il se produit un hydrocarbure non saturé 


(29 2 Cr H?27#1 CO?K — 2K re CC? 2 C’2H°7 2 C2H27+1 CO?H ; 


le liquide du vase intérieur (pôle positif), devient, en effet, toujours acide, 
si l’alcalinité du liquide primitif n’était pas excessive; soit par l’équa- 
tion (3) si de l’éther prend naissance 


(3) 2C'H?7+! CO?K == 2K me CO? Le C2H?2+1 CO? C? 244 


» L’alcool proviendrait de la saponification de cet éther ou de l’hydra- 
tation du produit non saturé. 

» Il se forme, en outre, des corps plus condensés, à point d’ébullition 
élevé, mais en quantité trop faible pour qu’il m’ait été possible d’en déter- 
miner la nature. 

» Je ne vois pas qu’il soit nécessaire d’alléguer l’action oxydante du 
courant électrique pour expliquer ces diverses transformations. Les résidus 
des molécules désagrégées (ions, si l’on veut) peuvent se souder entre eux 
pour former les corps que je viens d’indiquer. 

» L’appareil dont je me sers se compose : 1° d’un vase cylindrique de cuivre rouge 


de 23° de haut et 8 de diamètre servant de cathode; 2° d’un vase poreux cylindrique 
de composition spéciale que m’a fourni M. Maillé; ce vase présente le grand avantage 
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d’être quatre fois moins résistant que les vases poreux ordinaires. Dans ce vase tantôt 
un fil de platine de 1°" de section, de 2® de long, tantôt un cylindre de platine 
de 14°% de haut et de 2,5 de diamètre sert d’anode positive. 

» A l'exemple de Brown et Walker, j'espérais, en faisant varier la surface de l’anode, 
favoriser où empêcher la soudure des radicaux hydrocarbonés, Jusqu'ici les résultats 
n’ont pas été conformes à mon attente. 

» Le vase poreux est fermé par un bouchon percé de trois trous dans lesquels sont 
fixés le fil conducteur du courant, un thermomètre et le tube de dégagement des gaz. 
Le liquide soumis à l’électrolyse remplit presque complètement le vase extérieur et 
le vase intérieur. Sa densité peut varier de 1,08 à 1,12; quand la densité est plus 
grande il se forme une mousse fort incommode. Un courant d'eau circule autour du 
vase de cuivre pour empêcher une trop grande élévation de température. Le courant 
électrique employé est de 4 à 5 ampères et de 6 à 8 volts. Les gaz sortant du vase 
poreux sont conduits dans une solution de potasse, puis dans des barboteurs à brome 
suivis de flacons à potasse et d’un gazomètre faisant fonction d’aspirateur. 

» Après deux ou trois heures de marche, j'arrête l’électrolyse; je sépare, par dé- 
cantation, l’éthér qui surnage du liquide du vase intérieur; je neutralise la portion 
inférieure et je la fais bouillir pendant quelques instants pour enlever l’alcool qui s’y 
trouve dissous; puis je ramène la solution totale à son état primitif par addition d'une 
quantité d'acide égale à celle qui a été décomposée. 

» Électrolyse du butyrate de potassium. — Une solution de butyrate de potas- 
sium (densité —1,09) a été électrolysée pendant vingt-deux heures, avec les précau- 
tions indiquées plus haut. Le courant était de 5 ampères et de 6 volts. J'ai obtenu 
225# de propane bibromé en 1.2, bouillant à 141°-142° (une petite quantité s’est bro- 
mée par substitution pendant l'opération qui a duré plusieurs jours), 18# d’alcool 
isopropylique où propanol 2, bouillant, après dessiccation sur la baryte anhydre, à 
820-830 (je l’ai caractérisé par son iodure et son éther benzoïque), 4#,5 de buty- 
rate d’isopropyle bouillant à 128°-129°, 4# à 5# de produits plus condensés qui se 
résinifient quand on les traite par la soude pour les séparer par saponification de 
l’éther mélangé. S'il s’est formé de l’hexane, cela n’a certainement pas été en quantité 
appréciable. Je n’ai pu également isoler d’alcool propylique primaire. 

» La formation dans ce cas d’alcool isopropylique et de l’éthér butyrique corréspon- 
dant est assez remarquable et ne se peut expliquer que par hydratation du propène;, 
ou par migration d’un des hydrogènes fixés sur le groupe CH? en &. 

» Électrolyse de l’isobutyrate de potassium. — Une solution d'isobutyrate de po- 
tassium de densité —1,10 a été soumise à l’électrolyse, avec le fil de platine pour anode, 
dans les mêmes conditions et pendant le même temps que le butyrate de potassium, 
dont il vient d’être parlé. On à obtenu environ 3008 de propane bibrorné en 1.2, ce 
qui correspond à 638 de propène, 208" d'alcool isopropylique bouillant entre 83°-84, 
plus 128 d’isobutyrate d’isopropyle bouillant à 121°-123°, et 6& d’un produit plus 
condensé bouillant de 130° à 160°, à odeur poivrée. Pas plus que dans le cas précé- 
dent, je n’ai pu isoler d’hexane. Les produits principaux dé la décomposition du 
butyrate et de l’isobutyrate : hydrocarbure saturé et alcool secondaire, sont donc par- 
faitement identiques. 

5 Dans les deux cas, les gaz recueillis avaient à peu près la même composition et 
contenaient en majeure partie du propène et de l'acide carbonique. » 


4 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur divers modes de formation de l'acide nitrodisulfo- 
nique bleu et de ses sels. Note de M. Paur Saparier. 


« Nous avons montré récemment (Comptes rendus, t. CXXIT, p. 1479 et 
1637) qu’on peut produire l’acide nitrosodisulfonique bleu en faisant réa- 
gir, sur de l'acide sulfurique saturé d’anhydride sulfureux, un mélange 
réglé d’oxyde azotique et d’air. 

» L’acide obtenu peut, au contact des oxydes cuivrique ou ferrique, 
fournir les sels correspondants, caractérisés par une teinte propre (). 

» Mais il est possible d’arriver soit à l’acide, soit aux sels, par d’autres 
modes que nous allons indiquer. 

» I. Réduction de la liqueur nürososulfurique. — J'ai déjà dit que le sel 
cuivrique bleu foncé peut être préparé en réduisant, par le cuivre ou par 
un composé cuivreux quelconque, une solution sulfurique d’acide nitro- 
sulfurique cristallisé ou, plus simplement, la liqueur obtenue en dissol- 
vant du nitrite de sodium dans l’acide sulfurique concentré et que, pour 
abréger, j'ai désigné sous le nom de liqueur nitrososulfurique. 

» En réduisant de même par le fer ou par un sel ferreux, on arrive au 
sel ferrique rose violacé. Une réduction analogue peut être réalisée par un 
grand nombre de substances, qui s’oxydent en produisant de l’acide nitro- 
sodisulfonique bleu. L'expérience est rapide avec le mercure, qui, agité 
avec la liqueur, la colore en bleu, tandis qu’il se dégage de l’oxyde azo- 
tique. D'ailleurs la production du composé bleu est promptement limitée, 
parce qu’il est lui-même réduit par le métal en donnant de l’anhydride 
sulfureux et de l’oxyde azotique. 

» On obtient une réaction identique avec l'argent divisé, l’étain, l'alu- 
minium et aussi, quoique beaucoup moins vite, avec le cadmium, V'anti- 
moine et le plomb (?). Au contraire, le zinc, même en poudre, le bismuth, 


(1) Je dois, à ce sujet, rectifier une erreur qui s’est glissée dans ma dernière Com- 
munication (Comptes rendus, 29 juin 1896, p. 1538) : contrairement à ce que j'avais 
annoncé, l’hydrate chromique, mis au contact de l’acide bleu, ne donne lieu à au- 
cune production de sel stable, La formation observée provenait de la présence acci- 
dentelle d’une certaine dose d’'hydrate cuivrique dans cet oxyde. 

(2) Le cobalt (réduit par l'hydrogène) réagit violemment et donne une liqueur 
bleu violacé, qui est stable à zéro, mais à la température ordinaire reprend rapide- 
ment la teinte rose pâle des solutions sulfuriques de sulfate cobalteux; elle contient 
sans doute un nitrosodisulfonate cobaltique bleu violacé instable. 
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le chrome, l'uranium, le soufre, le phosphore, le nickel pur, l’arsenic pur, le 
thallium, \e magnésium réagissent plus ou moins sans donner le composé 
bleu. Le sélénium et le tellure se comportent comme avec l'acide sulfurique 
pur et donne la solution verte ou rose bien connue. 

» L’anhydride arsénieux, les oxydes antimonieux, manganeux, stanneux, 
les chlorures mercureux, chromeux, les sulfures de carbone, d’arsenic, de bis- 
muth, d'étain, de sinc, le ferrocyanure de potassium, V'urée, les acides oxa- 
lique, tartrique, citrique ne donnent aucun résultat positif. 

» Au contraire, la liqueur bleue apparaît nettement avec le phosphure 
ou l’arséniure de zinc, avec l’hypophosphite de baryum, moins bien avec le 
sulfure de plomb ou le chlorure stanneux. L'alcool, V'éther, la glycérine, ver- 
sés avec précaution à la surface du liquide nitrososulfurique, réagissent 
vivement en produisant un anneau bleu, qu’on peut réaliser plus difficile- 
ment à partir de l'acide acétique. 

» Si la réduction est produite en présence d'oxyde cuivrique ou fer- 
rique, cet oxyde se combine à l’acide bleu, pour donner un sel plus stable, 
et fournit ainsi une coloration bleue ou rose plus intense. C’est ainsi qu’on 
alteint rapidement des solutions très colorées au moyen de l’étain, de 
l'aluminium, de l’argent et surtout du mercure. 

» On pourra les réaliser plus commodément encore, en employant une 
liqueur nitrososulfurique contenant à l'avance l’oxyde qui peut être com- 
biné. Ainsi, en dissolvant dans l'acide sulfurique concentré du sulfate cui- 
vrique, puis une certaine dose de nitrite de sodium, on a un réactif à peu 
près incolore, qui donne de suite le sel cuivrique bleu foncé quand on le 
traite par l’une des matières indiquées ci-dessus comme réductrices. La 
coloration, étant plus intense et plus stable, se montre même pour cer- 
taines subslances qui avaient paru sans action, telles que les sulfures d’ar- 
senic, de since, de bismuth, la poudre de zinc ou de magnésium, le sulfite, 
l’Ayposulfite de sodium, le sulfure d'ammonium, et même, quoique faible- 
ment, avec l’acide citrique. 

» On a des résultats analogues en remplaçant, dans la liqueur, le sulfate 
cuivrique par le sulfate ferrique. 

» IT. Action de l'acide sulfureux sur la liqueur nitrososulfurique. — L’anhy- 
dride sulfureux dirigé dans la liqueur nitrososulfurique ne donne aucune 
réaction. Il en est de même de sa solution dans l'acide sulfurique con- 
centré : la liqueur reste incolore. Mais si, en refroidissant, on l'additionne 
du cinquième de son volume d’eau, on obtient immédiatement le composé 


bleu. 
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» On arrive aisément à le produire : 

» Soit en faisant d’abord une solution de gaz sulfureux dans l'acide sul- 
farique dilué du tiers de son volume d’eau et ajoutant, au liquide obtenu, 
son volume de liqueur nitrososulfurique ; 

» Soit en ajoutant de l’eau à la liqueur nitrososulfurique jusqu’à colo- 
ration jaune verdâtre, et versant ensuite peu à peu dans ce liquide une 
solution d’anhydride sulfureux dans l’acide sulfurique concentré : la colo- 
ration se produit immédiatement assez intense. 

» On peut même la manifester en versant avec précaution dans le liquide 
nitrososulfurique une solution aqueuse d’acide sulfureux. 

» L'eau est un facteur nécessaire de la réaction, qui doit être formulée 


2 (AzO?.SO'H) + 3 S02? + 2H°0 = 2 Az0(S0°H)?+ SO“H, 


» La formation directe du sel cuivrique peut être obtenue d’une ma- 

nière semblable. Il'suffit d'ajouter une goutte d’une solution aqueuse verte 
de nitrite cuivrique à une solution de gaz sulfureux dans l'acide sulfu- 
rique un peu dilué, pour obtenir très intense la coloration bleu violacé. 
. » IT. Acuon de l’oxyde azotique sur un sulfate métallique en solution 
sulfurique. — 1° Desbassins de Richmond avait annoncé jadis que l’oxyde 
azotique colore en bleu violet la solution sulfurique de sulfate cuivrique. 
On avait négligé ce fait, attribué par Jacquelain à la présence d’un sel 
ferreux. 

» La formation du nitrosodisulfonate cuivrique bleu a lieu bien réelle- 
ment quand on fait passer un courant d'oxyde azotique AzO au travers 
d’une solution de sulfate cuivrique pur dans l’acide sulfurique con- 
centré. La coloration, perceptible après quelques minutes, continue à s’ac- 
croître régulièrement. La réaction est représentée par la formule 


3 Az0O + SO‘ Cu + 3SO*H°? — AzO(SO* }? Cu + 2(Az0°?.SO'H) + 2H°?0. 


» La liqueur bleue obtenue contient beaucoup d’acide nitrosulfurique : 
traitée par l’oxyde cuivreux, elle donne une formation nouvelle très in- 
tense de nitrosodisulfonate bleu foncé. Elle se décolore peu à peu, en déga- 
geant de l’oxyde azotique et du gaz sulfureux. 

» 2° Onobtientune formation semblable en s'adressant au sulfate ferrique 
dissous dans l’acide sulfurique. Le liquide prend une teinte rose de plus 
en plus foncée et contient beaucoup d’acide nitrosulfurique libre : l’addi- 
tion de sulfate ferreux y détermine un accroissement notable de la cou- 
leur rose. 
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» 3° Le composé rose se produit encore plus aisément par l’action de 
l'oxyde azotique sur les solutions sulfuriques de sulfate ferreux, qui don- 
nent promptement une coloration rose violacé, avec formation simul- 
tanée de sulfate ferrique, selon la formule 


3Az0 + 6S0‘Fe+6SO'I? —[AzO(SO°YT'Fe? + 2[(S0')Fe?] + 6H20. 


D'ailleurs l’oxyde azotique est sans action sur l’acide sulfurique seul, aussi 
bien que sur les solutions ‘sulfuriques des sulfates chromique et manga- 
nique. » 


ZOOLOGIE. — Nouvelles observations sur la scatoconque ovulaire du Clythra 


quadripunctata (!). Note de M. A. Lécaizron, présentée par M. Gui- - 


gnard é 


« Dans un important Mémoire déjà assez ancien, Gené (?) montra que 
les tubes habités par les larves de certains insectes sont construits avec les 
excréments de ces larves et que les œufs des Cryptocéphales et des Clythres 
sont revêtus, au moment de la ponte, d’une enveloppe faite des excréments 
maternels. Il fit remarquer, en outre, que le système de protection larvaire 
au moyen de matière excrémentitielle apparaît sous forme d’un manteau 
protecteur très simple chez les Cassides pour arriver à former un tube com- 
plet chez les Clythres. : 

» Dans un Travail récent (*), j'ai décrit et figuré l’enveloppe excrémen- 
tiüelle de l'œuf du Clythra quadripunctata et donné quelques détails sur la 
manière dont l’insecte construit cette enveloppe. Remarquant la grande 
perfection et l’ornementation compliquée de cette coque par rapport à 
celles des larves, j'ai indiqué qu’il convenait de considérer les coques ovu- 
laires comme constituant le terme le plus parfait du moyen de protection 
par la substance excrémentitielle. Séparant ensuite ces enveloppes des 
coques analogues, faites de particules ramassées dans le milieu ambiant 
(larves de Phryganes, etc.), j'ai proposé de les appeler scatoconques, mot 
indiquant bien leur origine singulière, et de distinguer les scatoconques ovu- 
latres et les scatoconques larvaires, selon qu’elles servent à abriter l’œuf ou 
la larve. 


) Travail fait au laboratoire de M. Balbiani, au Collège de France. 
) Annales des Sciences naturelles (Zoologie), t. XX, p. 155; 1839. 
) Comptes rendus des séances de la Société de Biologie, séance du 16 maï 1896. 
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» De nouvelles observations, faites sur la même espèce, m'ont conduit 
à rectifier et à compléter certains détails relatifs à la durée de confection 
de la coque, à l’absence de celle-ci sur certains œufs pondus par des indi- 
vidus tenus en captivité, à la manière dont l’œuf sort de l’orifice génital et 
au rôle des pattes postérieures dans la confection de la coque. Mais ces 
nouvelles observations m'ont surtout conduit à ce résultat beaucoup plus 
important, à savoir que la présence d'une scatoconque ovulaire bien orne- 
mentée est liée à l'existence, chez la femelle, de certains organes assez com- 
pliqués, n'existant pas chez le mâle, et servant précisément à sa construction. 

» Au sujet du temps mis par la femelle pondeuse pour construire la sca- 
toconque ovulaire, Gené dit avoir observé que, chez une espèce de Crypto- 
céphale, la ponte d’un œuf dure de cinq à six heures, et que l’insecte, 
pendant ce temps, s’interrompt plusieurs fois pour manger sans doute, 
dit-il, à cause de la nécessité de se procurer des excréments pour en en- 
tourer ses œufs. J'avais moi-même d’abord évalué à plusieurs heures le 
temps nécessairé pour la ponte d’un œuf et j'avais attribué à la privation 
d’aliment convenable l'absence de la scatoconque autour d’une partie des 
œufs pondus par des insectes en captivité. En réalité, il n’en est rien ; j'ai 
très rigoureusement observé que la femelle de Clythra quadripunctata ne 
mêt, dans les conditions normales, que douze minutes pour confectionner 
une scatoconque ovulaire, et que plusieurs œufs sont pondus successive- 
ment, sans que l’insecte prenne aucune nourriture. Si, en captivité, cer- 
tains œufs sont nus, cela est dû à ce que les insectes ne sont pas dans des 
conditions normales et se gênent les uns les autres lorsqu'ils sont nom- 
breux dans un étroit espace. D'ailleurs, le rectum des femelles ayant 
pondu des œufs nus contient toujours des résidus excrémentitiels. 


» Pour la sortie de l’œuf de l’orifice vulvaire, Gené dit que l’œuf sort peu à peu et 
est recouvert à mesure de la matière excrémentitielle. J'avais cru d’abord que les 
choses se passaient ainsi chez l'espèce que j'ai étudiée, maïs l'œuf sort complètement 
de l’orifice génital et est placé aussitôt le long d’une gouttière médiane et longitudi- 
nale que présente sur sa surface ventrale l’anneau du corps situé immédiatement 
au devant de l’orifice vulvaire. Les pattes postérieures le maintiennent sur les côtés au 
moyen de leurs tarses et le font tourner sur lui-même autour de son axe longitudinal 
et le déplacent longitudinalement dans la direction de l’anus, amenant ainsi successi- 
vement devant celui-ci les divers points de la surface de l'œuf où la matière exérémen- 
tivielle doit être déposée. C’est le pôle postérieur de l’œuf (c'est-à-dire celui qui sort 
le premier de l’orifice génital) qui est placé le plus postérieurement par rapport 
à l’insecte; il est recouvert le premier par la substance excrémentitielle et c’est vers 
lui que sont dirigées toutes les pointes des lamelles de la scatoconque; les conclusions 
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relatives à la loi de Hallez, déduites de la structure de la scatoconque (!), restent done 
rigoureusement exactes. 

» Quant aux organes spéciaux portés par la femelle et qui servent à la construction 
de la scatoconque, ils dépendent tous de l'extrémité du rectum; ils comprennent 
des parties chitineuses, des muscles et des glandes. Autour de l’orifice anal on trouve 
un petit appareil chitineux, consistant essentiellement en deux sortes de demi-anneaux 
placés symétriquement de chaque côté du plan de bilatéralité du corps; aux quatre 
extrémités des deux demi-anneaux sont quatre petites masses chitineuses ayant une 
facette aplatie, tournée vers l'extérieur du corps. Des muscles font mouvoir ces pièces 
chitineuses qui sont chargées de régler la forme des lambeaux excrémentitiels déposés 
sur la surface de l’œuf et de leur faire prendre la disposition en mosaïque, si caracté- 
ristique de la scatoconque quand elle a été débarrassée préalablement de sa couche 
externe de lamelles épineuses. Outre cet appareil chitineux anal on trouve, un peu 
au delà de l'extrémité anale du rectum, une série de petites pièces chitineuses, dispo- 
sées en couronne autour du tube rectal et dépendant de lui; elles servent d'insertion 
à des muscles chargés de régler les mouvements de l’extrémité du rectum, qui peut faire 
saillie à l'extérieur pour apporter les lambeaux excrémentitiels sur la surface de l’œuf. 
Enfin, on trouve, occupant les régions dorsales et latérales de la partie terminale du 
tube digestif, une double masse glandulaire très développée et de couleur rougeâtre, 
qui déverse son produit dans le rectum. Ce liquide agglutine les matières excrémenti- 
tielles destinées à entrer dans la constitution de la scatoconque; il en fait une matière 
onctueuse, très liante, facile à pétrir et plus résistante, après durcissement, que les 
excréments bruts constitués surtout par de nombreux filaments très aisés à dissocier. 

» Les lambeaux de la matière excrémentitielle sont déposés sur l'œuf par rangées 
transversales successives; quand une facette losangique (?) est constituée et soudée 
aux facettes voisines par l’appareïl chitineux anal, une lamelle épineuse vient la recou* 
vrir tout en ne lui étant soudée qu'à la base. Grâce au double mouvement de rotation 
et de déplacement longitudinal imprimé par les pattes postérieures à l'œuf, celui-ci est 
peu à peu recouvert complètement par l’enveloppe élégante dont l’existence est un 
des points les plus curieux de l’histoire du Clythra quadripunctata. » 


PHYSIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — /nfluence de la réaction du milieu sur l’ac- 
tivité du ferment oxy dant des Champignons. Note de M. En. BourquELoT, 
présentée par M. L. Guignard. 


« Dans ses recherches sur les matières oxydantes organiques ou inorga- 
niques, Schônbein revient à plusieurs reprises sur la coloration qu’elles 
donnent avec l’aniline. Or, lorsqu'on met en contact, en présence de l'air, 
une macération de Champignon, riche en ferment oxydant, avec de l’eau 
Voir mon travail indiqué ci-dessus (*). 

Voir les figures dans mon travail précédent. 
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saturée d’aniline pure, ce n’est qu’au bout d’un temps assez long, quel- 
quefois plusieurs heures, qu’on observe une faible coloration jaune sale, 
qui peut même passer inaperçue si la macération employée est elle-même 
déjà colorée et trouble. 

» Pensant que la nature alcaline de l’aniline pouvait être un obstacle à 
l’action oxydante du ferment, j'ai songé à opérer sur des solutions d’ani- 
line additionnées de proportions variées d’acide. Pour effectuer ces recher- 
ches dans des conditions convenables, il fallait employer un acide dépourvu 
d'action destructive sur le ferment. L’acide acétique étant indiqué par 
Schaer () comme n’empêchant pas la coloration en bleu de la teinture de 
résine de gaïac par les oxydants, je me suis servi de cet acide qui, en 
effet, s’est montré le plus souvent assez indifférent par lui-même. 

» Il fallait aussi trouver une solution active de ferment oxydant inco- 
lore, et restant telle quand on l’abandonne à elle-même. Si beaucoup de 
Champignons sont riches en ferment oxydant, il en est peu qui donnent 
des macérations aqueuses incolores. Parmi ceux que j'ai étudiés récem- 
ment (?}, celui qui m'a paru donner la macération la plus commode pour 
mes essais est le Russula delica (Vaill.), espèce à peu près blanche dans 
toutes ses parties. 


» Il.en a été fait une macération, par trituration, avec du sable et de l’eau chloro- 
formée, en employant 5 parties d’eau pour 1 de champignon et filtrant. C’est la solu- 
tion ainsi obténue, laquelle est à peine teintée de jaune, qui m'a servi dans toutes 
mes expériences. 

» Tout d’abord son action a été essayée sur la teinture de gaïac, en présence de 
proportions croissantes d’acide acétique, allant de 1 à 50 d’acide cristallisable pour 
1000. On ajoutait deux gouttes de teinture à rot d’un mélange d’eau acidulée et de 
solution fermentaire, le volume de cette dernière solution étant toujours le même (4°). 

» La coloration bleue s’est produite immédiatement et avec la même intensité, dans 
tous les essais. Par conséquent, conformément aux données de Schaer, la réaction 
n’est pas empêchée, même par de fortes proportions d'acide acétique. 


» Ce fait établi, j'ai étudié, dans des conditions analogues, l’action de la 
macération de Russule, non seulement sur l’aniline, mais encore sur l’or- 
thotoluidine et la paratoluidine. 


» Dans ces essais, on a toujours employé un même volume de solution d’alcali et de 


(:) Dr Scxaër, Ueber die Guajaktinktur als Reagenz (Apotheker Zeitung, p.749; 


1894). 
(2) Eu. Bourquecor, Les ferments oxydants dans les Champignons (Comptes 
rendus de la Société de Biologie, p. 811; 1896). 
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solution fermentaire. La proportiond'acide acétique allait en croissant avec le nu- 
méro de l'essai; mais de l’eau était ajoutée, dans tous les cas, de façon à amener le 
volume du mélange à 20%. Voici d’ailleurs les détails de l'opération pour un essai 
avec l’aniline. 
» Dans un tube à essai n° { on introduit successivement 


Solution saturéeid'aniinese PS RUE 5 
Haute te DSP ue MAPS DS à à Re CO A D Au et ce © 8 
Acide acétique cristallisé à 1 pour 100............... 2 
Solutiontde'fermenti fat Rae t RPET RMANNEEU ë 


» On agite vivement de temps en temps de façon à réintroduire de l’oxygène dans 
le liquide, car, dans ces sortes d’oxydations, l’oxygène en dissolution est rapidement 
absorbé, et si on laisse le liquide en repos, la réaction ne se continue que dans les 
couches immédiatement en contact avec l’atmosphère. 

» Dans le mélange ci-dessus, la proportion d'acide acétique cristallisable s'élève 
à 1 pour 1000. On en a fait d’autres en même temps, portant les n°° 2, 3, k, 5 et 6, 
renfermant 2, 4, 10, 20 et 5o d'acide acétique cristallisable pour 1000. On a 
enfin disposé, à titre de comparaison, un essai témoin, pour lequel le mélange ne ren- 
fermait pas d’acide acétique. 

» Résultats. — Avec l’aniline, tandis que, dans le tube témoin, l'oxydation s’est à 
peine manifestée, au bout de deux heures, par une légère coloration jaune, dans les 
tubes 1, 2, 3 et k, mais surtout dans le n° 3, cette oxydation a été très active. Les 
liquides ont pris presque immédiatement une teinte jaune sale qui s’est accrue rapide- 
ment en intensité. Ils ont laissé déposer, en même temps, un précipité jaune brunûtre. 
Par ses caractères, la réaction rappelle celle du chlorure de chaux sur l’aniline. Le 
précipité est soluble dans l’éther, auquel il communique une teinte jaune. La réaction 
a été très faible en 5 et nulle en 6. 

» L’orthotoluidine et la paratoluidine donnent des résultats analogues, seulement 
la couleur des produits d’oxydation est différente. Avec l’orthotoluidine, cette couleur 
est d’un beau violet bleu. Pendant plusieurs heures, les liquides restent limpides, la 
teinte allant toujours en s’accentuant, et ce n’est qu’au bout d’un temps relativement 
long que la transparence disparaît. Si l’on agite le liquide avec de l’éther, celui-ci se 
teinte légèrement en rose, mais la plus grande partie de la matière colorante reste en 
solution aqueuse. Le mélange témoin est resté jaune trouble. 

» Avec la paratoluidine, la coloration est d’abord d’un beau rose, puis devient 
rouge vineux. Si l’on agite avec de l’éther, celui-ci prend une teinte jaune aurore 
très accusée, tandis que la solution aqueuse est légèrement rosée. Le mélange témoin 
s’est coloré en jaune et s’est troublé, à la longue. 

» J'ai fait des recherches semblables avec le phénol. Le ferment, ajouté à une solu- 
tion aqueuse de phénol, la brunit très lentement et très légèrement, réaction qui est 
empêchée par addition d’acide acétique. Par contre, si l’on alcalinise le mélange avec 
du carbonate de soude, par exemple, dans la proportion de 1 à 4 pour 1000 (carbonate 
de soude cristallisé), l'oxydation se trouve favorisée au point que l’on obtient des 
liquides complètement noirs. Si l’on étend ces liquides avec de l’eau, on peut constater 
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que la teinte obtenue rappelle tout à fait celle des urines des opérés pansés au 


phénol. 


» En résumé, on voit que la présence d’un acide ou d’un alcali, suivant 
les substances à oxyder, peut jouer un rôle important dans les oxydations 
par le ferment oxydant des Champignons. C’est là un résultat auquel on 
pouvait s'attendre, étant donné ce que nous savons des oxydations dans 
les laboratoires. » 


HYGIÈNE PUBLIQUE. — Sur un filtre de cellulose. 
Note de M. Henri Porrevix ('). 


« On sait qu'il est possible de séparer un liquide des microrganismes 
qu’il tient en suspension, en lui faisant traverser une cloison de plâtre ou 
de porcelaine dégourdie. Les filtres de porcelaine actuellement en usage 
répondent à tous les besoins de l'hygiène et de l’industrie, mais ils exigent 
des soins minutieux : ils doivent être fréquemment netloyés et stérilisés, 
car ils finissent toujours, après un temps variable avec les conditions de 
l'opération, par être traversés par les microrganismes qu'ils retiennent 
dans leurs pores. 

» Il y aurait intérêt, surtout au point de vue de la construction des 
filtres à grande surface et à grand débit, à disposer d’une matière filtrante 
moins fragile et moins coûteuse que le biscuit. On a depuis longtemps 
songé à la pâte de papier; mais, malgré de nombreux essais, on n’a jus- 
qu'ici réalisé, à notre connaissance, aucun filtre de cellulose susceptible 
d’être substitué, dans la pratique, aux filtres de porcelaine; cela tient, 
nous semble-t-il, à ce qu’on s’est trop exclusivement préoccupé d’obtenir 
par compression des masses compactes, sans donner assez d’attention à la 
finesse et à la régularité des fibres. 

» Avec des fibres de cellulose finement pulvérisées et tamisées, mises en 
suspension dans l’eau, nous obtenons une pâte qui, abandonnée à la des- 
siccation lente, donne des plaques capables, sous une épaisseur de quel- 
ques millimètres, de remplacer la porcelaine. 

» Ces plaques doivent, pour la filtration, être maintenues entre deux 
lames de grès ou de métal perforé; montées en batteries, grâce à un dispo- 
sitif analogue à celui des filtres-presses qui sont aujourd’hui d’un usage 


(*) Travail fait à l’Institut Pasteur. 
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courant dans l’industrie, elles permettent de réaliser simplement des 
filtres à grand débit. La facilité avec laquelle elles peuvent être de nouveau 
réduites en pâte et entièrement régénérées fait que, dans la pratique, pour 
l'entretien d’un filtre, le plus simple serait de remplacer toute plaque al- 
térée par une plaque neuve. 


» Nous donnons ci-dessous, à titre d'exemple, deux expériences effectuées avec 
l’eau des conduites du laboratoire; cette eau vient d’un réservoir alimenté par la 
Vanne; la filtration s’effectuait sous une pression de 10" environ. 

» Toutes les vingt-quatre heures, à partir du début de l’expérience, on ense- 
mençait : 

» 1° Un ballon contenant 100% d’eau ordinaire peptonisée à 4 pour 100, stérile; 

» 29 Dix tubes contenant chacun 18° d’eau ordinaire peptonisée à 2 pour 100, sté- 
rile. Le ballon recevait 100 d’eau filtrée, chaque tube en recevait 1°. Le tout était 
mis à l’étuve à 35°. 


I. IL. 

DCDUL' Te L'ÉSPÉTIONCR. ee dose ae ee ET 26 sept. 1895 8 juin 1896 
Epaisseur de la plaque filtrante en millimètres........ 2,) 1 
Poids de la plaque filtrante rapportée à 14 de surface. 2k8, 260 1K8, 087 
Débit en une heure rapporté à 14 de surface......... 111it, 500 28lit,200 
Le premier ballon qui se soit altéré est le............. ge 3° 
La première série de tubes dont tous les tubes soient 

altéres est. 1e ES ET Re 14° 5° 
Nombre de germes en 1° d’eau non filtrée............ 1500 1000 


PHYSIOLOGIE ANIMALE. — La courbe respiratoire de l'œuf de Poisson et la 
mécanique de l'extension du blastoderme. Note de M. E. BarTaïzLon, pré- 
sentée par M. de Lacaze-Duthiers. 


« Dans une Note publiée récemment (‘), j'ai indiqué les principaux 
jalons fournis par l’étude de la fonction respiratoire chez l’œuf de Télé- 
ostéen. La courbe, parallèle à celle des œufs d’Amphibiens, me parait 
établir l’homologie des stades au moins au point de vue physiologique. 
Mais, dans chaque cas particulier, elle demanderait à être interprétée. 

» En effet, l'élimination d’acide carbonique ne croît pas d’une façon 
régulière. Entre la fécondation et l’éclosion, nous enregistrons réguliè- 
rement deux baisses considérables : l’une qui précède l'extension du blas- 
toderme, l’autre qui marque la fin du recouvrement. Ces deux temps d'arrêt 


(1) E. BaraizLon, Évolution de la fonction respiratoire chez les embryons d’'Am- 
phibiens et de Téléastéens (Soc. de Biologie, 4 juillet 1896). 
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méritaient l'attention pour une raison que je vais rappeler. Les physio- 
logistes se sont demandé si l’œuf de Poisson évoluant dans l’eau ne lui 
emprunterait pas constamment des matériaux dissous. Pour m’éclairer sur 
ce point, j'ai fait évoluer des œufs sur un tamis dans un courant d’air saturé 
d'humidité. Ils ont évolué complètement, et l’éclosion est arrivée en 
même temps que pour les témoins développés dans l’eau à la même tem- 
pérature. L'expérience a été répétée depuis trois ans avec plusieurs 
types de Poissons osseux vulgaires (Vairon, Vandoise, Rousse, Goujon). 

» Ainsi, pour ces œufs, les échanges avec le milieu extérieur seraient 
exclusivement gazeux et, immédiatement, l’importance de la fonction 
respiratoire frappe l'esprit. Si l’équilibre initial se modifie régulièrement, 
les réactions dont il est le siège pourront se répercuter sur le milieu; et 
si, dans l’élimination d’acide carbonique, nous remarquons des oscillations 
énormes comme les deux signalées plus haut, ces oscillations doivent avoir 
une origine saisissable dans l’édifice cellulaire qui se façonne. 

» Le germe, pendant la première période de développement, affecte la 
forme d’une lentille plan-convexe. C’est un assemblage d’éléments à sec- 
tion polygonale intimement unis. J’ai signalé en 1893 (!) la réaction uni- 
forme du protoplasma au bleu de méthylène et l’individualisation graduelle 
dans sa masse de grains chromatiques qui sont incorporés aux noyaux en 
division. Ces granulations s’observent surtout dans les couches profondes 
dont les éléments ont dû conserver une plus grande partie de vitellus nu- 
tritif. En effet on voit les cellules s’invidualiser et s’arrondir en se déta- 
chant d’une véritable membrane primaire sur laquelle viennent s’insérer les 
filaments du réticulum rayonnant. Par conséquent, entre deux cellules pri- 
mitivement contiguës, nous trouvons une membrane primaire qui va dis- 
paraître. Entre cette membrane primaire et la membrane propre de la 
cellule (membrane secondaire de Carnay), le réticulum rayonnant persiste 
un certain temps, dégagé des filaments transversaux qui l’obscurcissent 
au niveau de la cellule proprement dite. Dans cette zone périphérique 
dont le plasma a été en quelque sorte exprimé de la masse élémentaire, on 
aperçoit souvent des granules et des filaments chromatiques en rapport 
avec les asters d’un noyau en division. L’incorporation de la substance . 
colorable apparaît nettement : 1° lorsque le centrosome dédoublé figure 
au contact de la membrane nucléaire intacte deux masses mal limitées, que 


(*) Barazox et Koœucer, Observations sur les phénomènes karyokinétiques dans 
les cellules du blastoderme des Téléostéens ( Comptes rendus, 1893). 
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l’on prendrait pour des noyaux, et tranchant par leur coloration éner- 
gique sur le noyau véritable avec ses rares granulations incolores; 2° lors- 
que, au stade du fuseau, les filaments achromatiques imprégnés de sub- 
stance colorable simulent un dyaster, les granulations nucléaires étant 
encore groupées en une plaque équatoriale. 

» La substance des cellules profondes subit donc une sorte de triage, 
et deux raisons me portent à penser qu’il s’agit d'éléments vitellins : r° Le 
phénomène est de plus en plus net à mesure qu’on approche du vitellus, 
et c’est là que sont, pour ainsi dire, localisées les figures de karyokinèse; 
2° Les noyaux parablastiques sont évidemment le centre d’une élaboration 
analogue et exceptionnellement intense portant sur le vitellus de nutrition. 

» Ces noyaux, après le double traitement par le bleu de méthylène et 
l'éosine, présentent une forme en araignée très caractéristique. Avec leurs 
prolongements qui s’enchevêtrent à la surface et plongent irrégulièrement 
dans la profondeur, taillés comme à l’emporte-pièce, is rappellent assez 
bien les cellules amacrines stratfiées de la rétine. Ils fournissent, par division 
indirecte, des cellules au germe. C’est donc à ce niveau que l’élaboration 
ds la substance chromatique est le plus intense, qu’elle s'effectue directe- 
ment par le parablaste sur le vitellus, qu'elle se continue dans les éléments 
issus du parablaste ou dans les cellules profondes du germe, encore riches 
en matériaux vitellins. 

» Mais l’activité multiplicatrice liée aux conditions de nutrition est 
limitée. Les réserves vitellines peuvent s’épuiser au contact du germe; les 
échanges respiratoires peuvent devenir difficiles par suite de l’amoncelle- 
ment des couches. Le fait indéniable, c’est que, si l’on passe pour la Van- 
doise de la dix-huitième à la vingt-quatrième heure, la région parablas- 
tique offre un aspect tout nouveau. Plus de formes en araignée; des noyaux 
clairs, irréguliers, distribués dans une zone granuleuse et bien limitée, su- 
périeurement et inférieurement. Plus de figures de karyokinèse dans la pro- 
fondeur du germe à la partie moyenne; elles sont localisées sur les bords. 

» Voilà le temps d’arrêt si nettement mis en évidence par la courbe 
respiratoire; et sa caractéristique avait frappé les morphologistes. 


» La genèse des cellules parablastiques ne paraît pas durer longtemps, écrit Henne- 
guy; dès que le germe commence à s’étaler à la surface du vitellus, que la cavité ger- 
minative s'est constituée et que les feuillets blastodermiques se différencient; on ne 
voit plus de cellules prendre naissance en dehors du germe (1). 


(:) Hennecuy, Recherches sur le développement des Poissons osseux, p. 49; 1889. 
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» La division se localisant sur le pourtour du germe, la partie moyenne de 
la lentille se trouve disloquée et soulevée; les cellules de la profondeur, 
dont beaucoup montrent des prolongements amæboïdes, viennent s’accu- 
muler à la périphérie. Le talus marginal a donc une double origine : locali- 
sation de l’activité multiplicatrice liée aux conditions de nutrition, migra- 
tion des cellules profondes qui relève des mêmes conditions. Entre le germe 
soulevé et la couche parablastique, le fluide vitellin fait irruption dans une 
cavité de segmentation très irrégulière, à travers des plages de cellules 
profondes restées en place. Celles-ci, trouvant des conditions meilleures, 
vont reprendre de l’activité pour compléter l’endoderme primitif. 

» Le mouvement d'extension du blastoderme, commence par la localisation 
de l’activité muliplicatrice à la périphérie, se continue jusqu'au revêtement 
complet du vitellus, et le principe de cette extension semble rester identique, 
puisque, à mesure qu’elle progresse, l'accentuation des échanges nutritifs est 
attestée par le relèvement simultané de la courbe d'élimination. Des considé- 
rations de même ordre permettraient sans doute de comprendre la chute 
qui marque l’occlusion du trou vitellin et la rehausse graduelle qui mène 
à l'embryon. 

» J'ai montré précédemment (!) qu'on peut voir un rapport fatal entre la. 
marche de la segmentation et la direction de l’axe embryonnaire. L'extension 
du blastoderme à la surface du vitellus paraît également fatale et étroitemcnt 
liée aux conditions de nutrition. Si les faits observés ont la signification que 
je leur attribue, si le germe en voie d'organisation est régi par une physio- 
logie continue avec celle de l’adulte, il y aura lieu de revenir en particulier 
sur chaque oscillation de la fonction respiratoire. » 


ANATOMIE ANIMALE. — Sur la présence, dans le nerf laryngé supérieur, de 
fibres vaso-dilatatrices et sécrétoires pour la muqueuse du larynx. Note de 
M. E. Hénox. 


» En étudiant l’innervation vaso-motrice du larynx (sujet qui ne paraît 
pas avoir attiré jusqu'ici l'attention des physiologistes), j'ai découvert que 
l'excitation du bout périphérique du laryngé supérieur provoque la rubé- 
faction de la muqueuse du larynx du côté correspondant, en même temps 


(*) Baraizron, Rapports entre le premier sillon de segmentation et l'axe em- 
bryonnaire (Comptes rendus, 22 juin 1896). 
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que la sécrétion des petites glandes à mucus qui s’y trouvent. Le phéno- 
mène ne laisse pas que d’être d’une observation assez délicate. 


» Sur un chien curarisé, soumis à la respiration artificielle, les deux laryngés supé- 
rieurs sont isolés et coupés sur les côtés du larynx; puis on maintient largement 
ouverte la gueule de l’animal, on attire la langue fortement au dehors et l’on rabat 
l’épiglotte sur sa face dorsale: l'ouverture du larynx apparaît alors et, si l’on dispose 
d’un bon éclairage, les changements de couleur de la muqueuse sont faciles à appré- 
cier. C’est sur la région aryténoïdienne qu'il faut maintenant fixer son attention ; à ce 
niveau, la muqueuse est ordinairement pâle, lorsqu'elle n’a pas encore été irritée. Si 
alors on excite le bout périphérique d’un laryngé, elle rougit de la façon la plus ma- 
nifeste. Cette rubéfaction est encore rendue plus évidente par la comparaison avec le 
côté opposé, qui ne se modifie pas ; on peut du reste, pour mieux se convaincre de la 
réalité du phénomène, porter l’excitant alternativement sur l’un et l’autre laryngé. La 
muqueuse des cordes vocales ne paraît pas changer de couleur, sauf peut-être au 
niveau de sa continuation avec celle des aryténoïdes, c’est-à-dire à l’apophyse vocale. 
Quant à l’épiglotte, il est difficile de juger des changements de coloration de sa face 
postérieure, mais pour sa face linguale, il n’est pas douteux qu’elle participe à cette 
vaso-dilatation. J'ai aussi constaté le même phénomène après avoir ouvert le larynx 
par thyrotomie; mais, par ce procédé, on n’est pas toujours maître des conditions 
expérimentales, car le fait d'ouvrir le larynx suffit pour apporter des modifications 
notables à la vascularisation de la muqueuse et, si celle-ci se montre hyperémiée, 
l'excitation du laryngé ne produit plus rien de net. 

» Le phénomène sécrétoire est d’une constatation plus aisée. Sur le larynx fendu 
par incision médiane du cricoïde, du thyroïde et de la membrane thyro-hyoïdienne, 


on divise de plus longitudinalement l’épiglotte en deux lambeaux égaux, que l’on ” 


récline sur les côtés. En écartant avec des érignes les lèvres de l’incision, la muqueuse 
des deux moitiés du larynx est mise au jour. Après en avoir séché délicatement la 
surface, l'excitation est portée sur le bout périphérique d’un des laryngés; aussitôt on 
voit sur la face postérieure de l’épiglotte, sur la muqueuse aryténoïdienne et même sur 
la muqueuse sous-glottique, les gouttes de mucus perler à l’orifice des glandes et se 
réunir, si l'excitation est prolongée, en un enduit visqueux sur toute cette surface du 
côté correspondant à l’excitation, tandis que du côté opposé la muqueuse reste sèche. 


» D’après cela, le laryngé supérieur doit être considéré comme un nerf 
vaso-dilatateur et sécrétoire pour la muqueuse du larynx, au même titre 
que la corde du tympan pour la glande sous-maxillaire. Il faut donc 
l'ajouter à la liste encore peu étendue des nerfs vaso-dilatateurs connus. 

» La vaso-dilatation et la sécrétion, produites par l'excitation du bout 
périphérique du laryngé supérieur, doivent être considérées comme des 
effets directs et non réflexes, car ils apparaissent encore après la section 
des récurrents et des vago-sympathiques. J’ajouterai que l’excitation du 
bout périphérique des récurrents ne m’a rien donné de positif. Quant à la 
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question de l’origine des fibres vaso-dilatatrices du laryngé supérieur, je 
l’envisagerai ultérieurement. 


» Dans un Travail sur la circulation du sang dans le larynx, fait à l'Institut physio- 
logique de Leipzig [ Ueber den Blutstrom in der Schleimhaut des Kehlkopfes und 
des Kehldeckels (Arch. f. physiol. de Dubois Reymond, p. 503; 1894)], G. Spiess dit 
qu’il n’a pu obtenir aucune modification immédiate de la couleur de la muqueuse 
laryngée, à la suite de la section ou de l'excitation des nerfs du larynx. Cet expéri- 
mentateur n’a donc pas vu le phénomène que je viens d'indiquer pour le laryngé su- 


x 


périeur. Ses résultats négatifs s'expliquent sans doute par la narcose à l’atropo- 
morphine, à laquelle il soumit ses animaux. Il est clair, en effet, tout d’abord que la 
sécrétion provoquée par l'excitation du laryngé (que du reste l’auteur ne recherchait 
pas) devait faire totalement défaut sur un animal empoisonné par l’atropine; d’autre 
part, on sait que la narcose par la morphine n’est point favorable à l'étude des actions 
vaso-motrices. » 


PHYSIOLOGIE CELLULAIRE. — Sur la signification physiologique de la divi- 
sion cellulaire directe. Note de MM. E.-G. Bargrani et F. HEennEGuy, 
présentée par M. Guignard. 


« Les histologistes ne sont pas actuellement d’accord sur la signification 
physiologique de la division cellulaire directe ou amitose. Les uns, avec 
Flemming, Ziegler, vom Rath, etc., admettent que l’amitose est un phéno- 
mène de dégénérescence et que les cellules-filles résultant d’une division 
directe ne peuvent plus, en général, se diviser. Les autres, avec Lœwit, 
Verson, Frenzel, Paladino, etc., pensent qu’à côté d’une division directe 
dégénérative il en existe une autre régénératrice, à la suite de laquelle les 
cellules peuvent continuer à se multiplier. 

» Les observations que nous avons pu faire au cours d’expériences de 
greffe sur des têtards de Grenouille nous ont donné des résultats très nets 
qui nous permettent de nous ranger à la seconde opinion. 

» Si l’on maintient en contact, dans l’air humide, deux fragments de 
queues de têtards, ou l’extrémité d’une queue avec la partie postérieure 
d’un têtard préalablement anesthésié, dont on a sectionné une partie de la 
nageoire caudale, on constate que, au bout d’une heure à une heure et 
demie, les fragments rapprochés se sont suffisamment soudés pour ne plus 
se séparer quand on les replace dans l’eau. Cette soudure est toute super- 
ficielle et se fait aux dépens des cellules épithéliales, qui prolifèrent très 
rapidement. 
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» En examinant la ligne de suture des deux parties greffées, soit à l’état 
vivant, soit immédiatement après l’action d’un fixateur et d’un colorant, 
soit enfin sur des coupes, on ne trouve aucune cellule en voie de division 
indirecte, tandis qu’on voit d’assez nombreuses mitoses dans l’épithélium 
superficiel à une certaine distance de la ligne de suture. La multiplication 
des cellules est cependant très active en ce point, car elle se traduit, non 
seulement par la disparition de la fente qui sépare les deux moitiés de la 
greffe, mais encore par la production de bourgeons épithéliaux, souvent 
volumineux, qui apparaissent en plusieurs endroits des surfaces de section. 
Ces bourgeons se forment par une série d’amitoses successives et rapides. 

» Lorsque, plus tard, la greffe est consolidée et que la circulation s’est 
rétablie dans la portion de queue soudée à un têtard, on peut retrouver 
des cellules en voie de division indirecte au point de soudure. 

» La rapidité avec laquelle se fait la réunion des deux parties greffées, 
au moyen des cellules épithéliales, permettait de penser que ces cellules 
devaient se diviser amitotiquement. On sait, en effet, d’après les données 
de Flemming, Peremeschko, Retzius, que la durée d’une mitose, chez les 
Amphibiens, est en moyenne de trois heures; or, dans nos observations, 
déjà, au bout d’une heure, il s’est produit un grand nombre de divisions 
cellulaires. 

» On ne peut considérer ici l’amitose comme un phénomène de dégéné- 
rescence, puisqu'elle conduit, au contraire, à une régénération et a pour 
résultat de combler la lacune qui existe entre les parties greffées. 

» Il nous semble donc démontré qu’une cellule, qui se divise normale- 
ment par mitose, peut, dans certaines conditions, lorsqu'elle se multiplie 
très rapidement, présenter la voie directe comme mode de division, pour 
reprendre ensuite la voie indirecte. 

» À côté de l’amitose qui s’observe dans un grand nombre de cellules 
àgées, et qui aboutit généralement à une fragmentation du noyau, il faut 
admettre une amitose proliférative, physiologique, plus rapide que la 
mitose, et qui paraît suppléer celle-ci lorsque les phénomènes compliqués 
de la karyokinèse n’ont pas le temps de se produire. » 


Cas) 


ANATOMIE ANIMALE. — Étude de l’armature masticatrice du gésier chez les 
Blattidæ et les Gryllidæ (!). Note de M. Borpas, présentée par M. Edm. 
Perrier. 


« Parmi les différentes parties dont se compose le tube digestif des Or- 
thoptères, la plus intéressante est, sans contredit, le gésier. Cet organe, à 
peu près constant dans l’ordre tout entier, est plus ou moins variable sui- 
vant les divers genres. Les modifications, souvent fort considérables qu’il 
éprouve, sont toujours en rapport avec le genre de vie de l’animal. De plus, 
gràce à la disposition si caractéristique des nombreuses pièces ou dents qui 
composent son armature masticatrice chitineuse interne, il peut fournir, 
pour la détermination des espèces, des caractères aussi nets et aussi cons- 
tants que ceux tirés, soit de l’armature buccale, soit même de certaines 
autres parties de l’organisation externe. Notre étude a porté sur une dizaine 
d’espèces appartenant à la famille des Blattidæ et sur six espèces de Gryl- 
lidæ (?). Les Blattidæ nous ont fourni des résultats particulièrement inté- 
ressants et nous ont permis de suivre, presque pas à pas, la réduction pro- 
gressive, jusqu’à son atrophie à peu près complète, de l’organe que nous 
nous proposons d'étudier. 


» 1° Le gésier des Periplaneta fait directement suite au jabot, dont ilest séparé par 
un sillon annulaire. C’est un organe conique, avec base dirigée en avant et sommet 
en arrière, Ses parois sont épaisses, musculaires, et sa face interne est garnie d’une 
puissante armature masticatrice, composée de siæ dents, dans les intervalles des- 
quelles existent six paires de denticules aplaties, accouplées et soudées entre elles par 
leur bord interne. Chaque dent repose sur les parois du gésier par une base rectangu- 
laire et porte, en général, sur son bord libre trois tubercules. Chaque dent présente 
une coloration jaune pâle, coloration qui s’accentue progressivement vers l'extrémité 
libre, où elle prend une teinte noir foncé. La forme de chaque dent, dont l’ensemble 
forme une couronne à la base du gésier, est celle d’un tronc de prisme triangulaire. 
Chacune des dents a environ 1» de longueur sur o"®%, 8 de large et présente, à sa 
partie supérieure, un long tubercule conique. Au-dessous de ce dernier en existent 
deux autres semblables, mais beaucoup plus petits. Cette grosse dent chitineuse, dure 
et résistante, est séparée par une profonde dépression cunéiforme d’un bourrelet co- 
nique, sorte de dent musculaire recouverte, sur sa face supérieure, d’une mince enve- 


(*) Résumé d’un travail fait au Muséum (laboratoire de M, Edm. Perrier). 
(2) La plus grande partie des espèces soumises à notre examen nous ont été très 
obligeamment fournies par M. Ch. Brongniart, Assistant au, Muséum. 
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loppe cornée. Ce second tubercule, de forme pyramidale, envoie vers l’axe du gésier 
un petit appendice chitineux, recourbé en forme de bec de perroquet, et présente la- 
téralement deux faces triangulaires. Après ce tubercule secondaire vient une nou- 
velle dépression, semblable à la précédente, suivie d’un nouveau bourrelet allongé, 
cunéiforme et à bord tranchant, dirigé vers le centre du gésier. Il disparaît peu à peu 
à mesure qu'il se rapproche de l’appendice cylindrique qui fait communiquer l’organe 
qui nous occupe avec la partie antérieure de l'intestin moyen. Les trois sortes de dents 
que nous venons de décrire, séparées par de profondes dépressions, sont situées sur 
une même colonne présentant la forme d’un prisme triangulaire allongé, aminei d’a- 
vant en arrière, et dont l’angle dièdre libre est tourné vers l'axe du gésier. De toutes 
ces dents, celle qui est de beaucoup la plus volumineuse et la plus puissante, est 
celle que nous avons décrite la première, laquelle est située vers la base de l’organe. 

» Les denticules ont, au point de vue de la mastication, une importance secondaire. 
Ce sont de petites lamelles aplaties, chitineuses, triangulaires, accolées par leur bord 
interne et situées dans les profondes dépressions longitudinales séparant deux colonnes 
de dents. 

» Cette armature chitineuse des Blattidæ rappelle assez bien, par sa puissance 
masticatrice, le moulin gastrique de l'Écrevisse. Quand l'animal est au repos, les 
diverses pièces que nous venons de décrire, dont l’ensemble présente dans chaque 
série une disposition cunéiforme, convergent vers l’axe de l’organe. Les colonnes lon- 
gitudinales ne laissent entre elles que d’étroites dépressions au fond desquelles sont 
situées les denticules. Pendant la digestion, au contraire, les masses masticatrices, 
nues par la puissante musculature du gésier, accomplissent divers mouvements et 
triturent les substances alimentaires que déverse constamment le jabot. 

» Le géster des Blatta a la forme d’une cupule, à base élargie et à parois externes 
légèrement plissées. A l’intérieur existent six grosses dents chitineuses, prismatiques,* 
à bord libre tourné vers le centre de l’organe et présentant, d'avant en arrière, deux 
ou trois tubercules. Elles sont disposées circulairement vers la base du gésier et 
séparées l’une de l’autre par des dépressions longitudinales, au fond desquelles existent 
des denticules aplaties et striées. 

» Chez la Polyzosteria, le gésier est un organe puissant et admirablement conformé 
pour effectuer la mastication des aliments. Il a une forme conique à sommet dirigé 
en arrière. Sa base est presque circulaire, légèrement concave et sa face externe pré- 
sente, vers sa partie moyenne, un sillon circulaire peu profond qui paratt la diviser 
en deux portions inégales. Ses parois sont très épaisses et c’est sur leur face interne 
que sont appliquées six fortes dents disposées en cercle suivant six séries longitudi- 
nales. Chaque dent affecte une forme prismatique et est pourvue d’un bord tranchant 
tourné vers l’axe du gésier. La forme de ce bord varie à l'infini et présente tantôt 
l'apparence d’une lame régulière et tranchante ; tantôt, au contraire, elle est recourbée 
ou porte une série de tubercules droits, arqués, crochus en forme de bec de perroquet. 

» C’est chez les Blabera qu’on peut constater un commencement d’atrophie du 
gésier. L’armature masticatrice a en partie disparu et se trouve remplacée par six 
plissements longitudinaux, de forme triangulaire, dirigés d'avant en arrière et séparés 
par autant de larges sillons parallèles. C’est à l’origine de ces replis, vers l’orifice an- 
térieur du gésier, que se dressent six petits tubercules chitineux, légèrement concaves 


et à pointe acérée, de couleur noir foncé, dirigée en arrière. De chaque côté de la 
pointe médiane existe un petit tubercule court et de forme triangulaire. 

» Enfin, chez les Panesthia et les Epilampra, le gésier, presque complètement 
atrophié, n’est plus représenté que par un tube court et légèrement arrondi, compris 
entre le jabot et l'intestin. Or, tandis que chez la Panesthia on peut encore constater 
l’existence de six petits tubercules chitineux et coniques, derniers vestiges de la puis- 
sante armature masticatrice des Periplaneta, chez les Epilampra, tout a complète- 
ment disparu et toute trace de denticulations est effacée. IL ne reste plus, comme 
derniers témoins de l’armature si développée chez les espèces précédentes, que six 
colonnettes musculaires très courtes, jouant le rôle de valvules à l’orifice postérieur 
du jabot. 

» 2° Parmi les Gryllidæ, nous avons étudié les espèces suivantes : Gryllus cam- 
pestris, G. domesticus, Nemobius sylvestris, Gryllotalpa vulgaris, Brachytrypes 
membranaceus, etc. Leur gésier présente, quant à sa morphologie externe, à peu 
près les mêmes caractères et ne diffère, d’une espèce à l’autre, que par la forme, la 
disposition et la puissance des diverses dents qui composent l’armature masticatrice 
interne. Chez toutes les espèces, cette armature est puissamment développée. 

» Chez le Gryllus campestris, que nous prenons comme type de notre description, 
le gésier affecte une forme ovoïde ou légèrement sphérique et est enveloppé, à sa 
base et sur ses côtés, par deux appendices intestinaux très volumineux. Ses parois 
sont musculaires, très épaisses et tapissées intérieurement par une armature mastica- 
trice extrêmement puissante, qui agit sur les aliments à la façon d’une râpe pour les 
triturer et les pulvériser. Elle comprend six colonnes, séparées les unes des autres par 
autant de sillons longitudinaux, au fond desquels sont situées des tigelles ou baguettes 
chitineuses. Chaque colonne comprend trois rangées de dents. Les dents médianes 
sont formées de deux parties : une racine généralement courte, bifide et implantée 
presque perpendiculairement aux parois du gésier, et une couronne munie de cinq 
pointes, dont une médiane et quatre latérales. La pointe médiane, de forme triangu- 
laire, est chitineuse vers son extrémité terminale, où elle porte, de chaque côté, trois 
à cinq denticules pointues et acérées. Elle est légèrement recourbée dans le sens de la 
progression des aliments. Les deux paires de pointes latérales, différentes de forme, 
se terminent pas une extrémité plus ou moins élargie et denticulée. Entre ces deux 
pointes existe, dressée perpendiculairement aux parois du gésier, une masse conique 
musculaire, à sommet libre, chitineux et cilié, jouant le rôle de dent accessoire. 

» Quant aux dents latérales, séparées de la série médiane par une profonde mais 
étroite dépression longitudinale, elles présentent la forme de tubercules coniques, 
chitineux à leur sommet, où existe une pointe légèrement recourbée. » 


MINÉRALOGIE. — Note préliminaire sur la constitution des phosphates de chaux 
suessoniens du Sud de la Tunisie, par M. L. Caveux. 


« Je dois à l’obligeance de M. Parran, ingénieur en chef des Mines, et 
de M. Douvillé, professeur à l’École des Mines, de pouvoir communiquer 
à l’Académie quelques données préliminaires sur les phosphates de la 
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vallée de la Sedja, à l’ouest de Gafsa (Tunisie). On sait que ces phos- 
phates, découverts par M. Ph. Thomas, sont d’âge suessonien dr 

» Les échantillons qui ont été mis à ma disposition par MM. Parran et 
Douvillé rappellent à s’y méprendre les sables phosphatés cohérents de la 
Somme. A la loupe, ils se décomposent en grains arrondis, ovoïdes, quel- 
quefois anguleux, mesurant de un à plusieurs dixièmes de millimètre de 
diamètre. Quelques-uns dépassent un millimètre. Ils ne sont jamais 
calibrés. 

» Les sections minces pratiquées dans ces échantillons montrent que 
les éléments phosphatés sont uniformément colorés en jaune pur ou 
chargé d'un pigment brunâtre. Ils paraissent homogènes aux faibles gros- 
sissements. Un très petit nombre — quelques individus par préparation — 
renferment en leur centre soit un Foraminifére, soit un Radiolaire. 

» En s’aidant de forts objectifs et d’une bonne lumière, on constate que 
l'aspect homogène des grains n’est qu'une apparence. En réalité, la plu- 
part des éléments représentent un véritable nid de microorganismes. On y 
trouve pêle-mêle des carapaces complètes et fragmentaires de Diatomées. 
C’est par dizaines que l’on compte les restes de Bacillariacées dans beau- 
coup de grains de phosphate. Certains éléments se résolvent même en un 
véritable feutrage de cuirasses de Diatomées. Le nombre de vestiges 
laissés par ces Algues dans la petite masse de matière phosphatée dont est 
faite une seule préparation est incalculable. Diatomées et Radiolaires onts 
conservé intacts Les détails les plus minutieux de la structure de leur sque- 
lette. J'ai reconnu des genres comme Triceratium, Coccinodiseus, etc., qui 
vivent à la fois dans les eaux marines et saumâtres. 

» Avant d'inférer que cette composition organique si particulière s'étend 
à tout le gisement, il serait nécessaire d'examiner un plus grand nombre 
d'échantillons. De cette étude préliminaire et très incomplète, on peut 
déjà conclure : 

» 1° Qu'il existe, dans la vallée de la Seldja, du phosphate de chaux issu, 
non pas d’une boue à Foramunt/féres, comme Île phosphate sénonien du 
bassin de Paris et de la Belgique, mais d’une boue à Diatomées. C’est un 
tripoli phosphatisé. 

» 2° Tandis que chaque grain des phosphates de la Somme et de la Bel- 


(:) Pa. Taomas, Sur la découverte de gisements de phosphate de chaux dans le 


Sud de la Tunisie. (Comptes rendus, t. CI, p. 1184; 1885.) 
Ibid., Sur la découverte de nouveaux gisements de phosphate de chaux en 


Tunisie. (Comptes rendus, t. CIV, p. 1321; 1885.) 
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gique correspond généralement à un seul Foraminifère qui a servi de 
centre d'attraction à la matière phosphatée, chaque élément des échantil- 
lons considérés est le produit non du remplissage d’un organisme, mais de 
l'épigénie d’une petite portion de boue à Diatomées, organismes et ciment 
compris. 

» Le Suessonien phosphaté de la vallée de la Seldja se signale tout spé- 
cialement à l'attention des diatomistes qui y trouveront d’inépuisables 
sujets d’études, d'autant plus intéressantes que les célèbres dépôts de Dia- 
tomées fossiles (tripolis d'Oran, de Richmond, de Bilin, etc.) sont d’âge 
plus récent (*). 

» Je n'ai pas encore pu établir si l'accumulation des grains de phosphate 
est le résultat d’un transport ou le produit d’une formation sur place. Il 
importe cependant de noter que les éléments phosphatés se déforment, en 
s'appliquant les uns sur les autres, toutes les fois qu’ils sont assez nom- 
breux pour se trouver en contact. Cette particularité est difficilement 
explicable si l’on n’admet pas qu’une partie au moins du développement de 
ces grains s’est effectuée in situ. 

» Dans l’état actuel de nos connaissances, la composition du dépôt 
phosphaté ne fournit aucune indication sur les conditions de profondeur 
qui ont présidé à sa genèse. Dans la plupart des préparations étudiées, les 
agents mécaniques n'ont laissé pour toute trace de leur activité que la 
fragmentation de cuirasses de Diatomées. Un échantillon renferme de 
nombreux grains de quartz calibrés mesurant 0"®,12 en moyenne, alors 
que les éléments phosphatés qui les accompagnent sont d’un diamètre 
très variable et notablement supérieur à ce chiffre. 

» Parmi les fossiles remis à M. Douvillé par M. Parran se trouvent de 
grosses Huïîtres du groupe de l’Ostrea edulis. On sait que cette forme fait 
partie de la zone des Laminaires, dont la profondeur maxima est de 27" 
ou 28%, Je souligne en passant l’association vraiment singulière de ces fos- 
siles avec les Diatomées et les Radiolaires. 

» J'ai étendu cette étude à quelques échantillons de phosphate suesso- 
nien de la province de Constantine. L’un d’eux est originaire de Bord) 
Redir et m’a été remis par M. Blayac; deux autres sont de Kissa et de Dyr 


(1) Je rappelle, à ce propos, que j'ai signalé de nombreuses Diatomées marines dans 
le Suessonien du département du Nord. 

L. Cayeux, De l'existence des Diatomées dans l’Fprésien du Nord (Ann, Soc. g. 
du Nord, t. XIX, p. 131; 1891). 
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(région de Tébessa), ils ont été déposés par M. Zeiller à la collection de 
Géologie de l'École des Mines. L'examen très rapide que j'en ai fait m’a 
permis d’y reconnaître quelques vestiges de Diatomées. Il semble bien 
probable qu’il existe dans la région de Tébessa des phosphates qui pro- 
cèdent de la même origine que ceux que je viens de décrire (‘}. » 


La séance est levée à 4 heures. TB: 


ERRATA. 


(Séance du 13 juillet 1896.) 


Page 109, ligne 4, au lieu de F. Bento, lisez F. BERLIoZ. 


(*) J'ai pu étudier un échantillon de phosphate de la région de Boghari (Alger). 
Il est composé de grains renfermant un ou plusieurs Foraminifères de forme très 
robuste, à test calcaire de conservation parfaite. On trouve donc en ce point le pro- 
cessus de genèse d'éléments phosphatés par remplissage de coquilles de Rhizopodes. 
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